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本文中,以 下の用語および試薬 は下記 のように表記 した.
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総論
有機化学の膨大な知識体系を礎 に築 き上げられた合成化学の歴史は,今 やその境界 を乗
り越え,諸 科学 との対話の時代 を迎えつつある.こ のパラダイムの変遷の歴史にあって,
合成化学は普遍的な目的 に向かって歩んで きた.す なわちその目的とは,高 い効率性 とキ
ラリテ ィーの完全な制御 を同時 に可能にする独創的手法の追求に他 ならない.こ れまで諸
科学は,一 見複雑に見 える事象 を還元的に単純化 し,基礎 となる普遍原理 を追求 してきた.
合成化学においてもこの ことは例外でな く,複雑 な標的化合物を官能基化 された個々の単
位に分割するとい う方法論 は逆合成解析 として知られている.従 って,最小単位 としての
基質が多様の標的分子の構築に自在に対応で き,し か も任意のキラリティーを付与で きる
ならば合成手法 としての効率性は飛躍的に増大する.そ してこの様 な側面 にこれまで未知
であった反応特性の解明が加味 されれば,今 後の更なる展開が期待で きる.以 上のような
認識から著者は効率的合成手法の確立を,1)多様の化学修飾が可能であ り,2)不斉導入
が確実かつ容易に行 え,3)合成化学的活用の幅広い展開が期待で きるアルケニルエチ レ
ングリコール単位(1)に対す る酸化的不斉修飾 に求め,立 体化学的特性の追及 と合成化学
的活用を目的として本研 究に着手 した(Scheme1).
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アル ケニルエ チ レング リコール の酸化 的不斉 修飾 につ いて は数 々の化学 的手法1)が挙 げ
られ る中,殊 に近 年Shalplessらの グル ープに よ り開発 改良 され,合 成 化学 的 にも極 めて
実 用性 の高 い手法 と して知 られ る チ タニウ ムテ トライ ソプ ロポ キ シ ド(Ti(O'Pr)4)一酒石
酸 エ ステル(DIPT)-t一ブチ ル ヒ ドロパ ー オキ シ ド(TBHP)並びに四酸化 オス ミウム(OsO4)
-cinchonaalkaloidをそ れぞれ キ ラル テ ンプ レー トとす る不斉 エ ポキ シ化反応(me)2,3〕及
び不斉 ジ ヒ ドロキ シル化反応(AD)4・5)を適用 す る こ とと した(Figurel).
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著者 が着 目 したアル ケニルエ チ レング リコ ール単位(1)は,経 験 則が体 系付 け られ る ま
でに なった ア リルアル コール単位 を有 しはす るが,ホ モア リル位 に共存 す る水酸 基の 関与
に よ り通常 の立体化 学 と異 なるエ ポキ シ ドが得 られ る可 能性 があ る とい う点 で非常 に興 味
の持 たれ る基 質で あ る.実 際,高 野 ら によ り,こ の種 の基 質 におけ るAEで はエナ ンチ オ
及び ジアス テ レオ選 択性 が経験則 の それ らとは完全 に逆転 す る とい う知見6)が得 られて い
る,そ こで著 者 は,こ の 逆転現 象 の普 遍性 を立証 す るため反応 機構 に関す る以下 の仮説 よ
り出発 し,7種 類 の ア ルケニ ルエ チ レング リコール をデザ イ ン してAEを 検討 し,帰 納 的
見地 か ら推 定反応機 構 を提出す るこ とと した7).
これ まで高 野 らに より,C2及 びmeso対称性 を有 す る2種 類 の ジ ビニルエ チ レング リコ
ール(4)および(5)に対 し,化 学量論 量 のTi(oiPr)4,L1DIPT,並びにTBHPを 用 い るAE
が検 討 されて いる6a・c).この際,4に お いて は アリル位 水酸 基の キラ リテ ィー と用い た酒
石酸 エス テル との対応 を示す エナ ンチ オ選択 性,さ らに生成 す るエ ポキ シ ドの面 選択性 す
なわ ちジアス テ レオ面選択 性 が単純 ア リルア ル コールにおい て確立 され てい た経験 則 と逆
転 し,一 方5で はエ ナ ンチ オ選択性 のみが逆 転す る とい う事実 が見 出 されてお り,こ れ
らの立体化 学 を2種 類 の機構 によ り説明 して い る(Scheme2).
著 者 は,C2お よびmeso型基 質 よ り得 られるエ ポキ シ ド(6)並びに(7)に見 い だ される
立体 化学 の差異 につ いて非常 に興味 を持 ち,以 下の 仮説 を立 て た.す なわ ち,meso型基
質(5)にお いて はC2型 基質(4)のと り得 る遷 移状 態 を想定す る と,エ ポ キ シ化 され る オ レ
フ ィン ともう一方の オレ フィン との問 にエ ク リプス コンポメー シ ョンに起 因す る立体 反発
8)が生 じ,酸 化反応 が進 行 しに くい.そ の結 果,基 質 と配位子 との交換 が起 こる中,最 も
立体 障害 に よる影響 が少 な く,か つ配位 に関与 してい ない他 方の水酸 基が 酒石酸 エ ステ ル
カル ボニル との水素結 合 に よって安 定化 され た遷移状 態 を経 て反応 が進行 す る,と い う仮
定 であ る,こ の仮説 によればmeso型基質 に見 出 されたエ ポキ シ ド(7)の立体 化学 と酸 化
一2一
反応 に極めて長時間を要 した実験結果を説明することがで きる(Scheme3).
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そ こで,ホ モ ア リル位 に3級 水酸 基 を有 し,エ ポキ シ化 を受 け るオ レフ ィン との間 に強
制 的 に立体 反発 が生 じる2種 類の アル ケニルエ チ レング リコール(8)および(9)につ いて
本 反応 を検 討す るこ とに した.そ の結果,い ず れの基 質におい て も量論量 の反 応剤 の存在
下 に も係 わ らず,反 応 の進行 は認 め られなか った.こ の事 実 は先 の推論 を支持 す る もので
あるが,も しア リル位 に化学 的 に等 価 な2個 の オ レフ ィンを有 しホモ ア リル位 に2級 水酸
基 を持 つ アル ケニルエ チ レ ング リ コー ルを基質 とした な らば,同 様 の理 由か ら等 価 な オ レ
フ ィンに対 しエ ナ ンチオかつ ジ アステ レオ選択 的反 応が起 こるはずであ る.そ こで,ホ モ
一3一
ア リル位 にキ ラ リテ ィー を持つ2種 類 の基 質(10)および(11)に対 しAEを 検 討 した結 果,
いず れの基質 につ いて も 反応 に長時間 を要す る もの のL,DIPTの存 在下 にの み反応 が進 行
し単 一の エ ポキ シ ドを与 え るこ とが わか っ た.以 上 の結果 か らホ モア リル位 のキ ラ リテ ィ
ーは,本 反応 のエ ナ ンチ オ選択性 に極 め て重要 な役割 を担 ってい る ことが明 らか とな った.
す なわ ち,キ レー シ ョンモデ ルに おい てホモ ア リル位 置換 基 との立 体反発 の最 も小 さい オ
レフ ィンが,パ ーオキ シ ド酸素 原子 との重 な りが最 も大 きい遷 移状 態 を経 て酸 化 され るた
め,エ ナ ンチ オかつ ジ アス テ レオ選択 的 に反応 が進 行 した と考 え られ る(Scheme4).
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次 にホモ ア リル位 に1級 水酸 基 を有 し,ア リル位 に等価 な ビニ ル基 を持 つ アル ケニ ルエ
チ レ ングリコール(14)につ い て反 応 を検 討す る ことに した.こ の基 質 は分 子内 に対称 面
を持 つmeso対称 性基 質で あ るため,等 価 なオ レフ ィ ン部 のエ ナ ンチ オ識 別 はTi(O'Pr)4,
DIPT,並び にTBHPか ら なる活性 錯体 の キ ラ リテ ィーにのみ 依存す る と考 え られ た.す
なわ ち,プ ロキ ラル なmeso対称 性 基 質へ の本 法の適 用 は,上 述 のキ ラル な基質 のい わゆ
る速 度論 分割 と異 な り理 論上100%の 化学 変換が 可能 で あ るため,も し高 選択 的 に不 斉酸
化 が進行 す る な らば極 め て効 率 的 な合 成手 法9〕とな り得 る.こ の様 な観 点か ら畑 山10>ら,
Jagerii)ら,およびSchreiber12)らはジ ビニル カル ビ ノール(15)に対 す るAEを 検 討 して い
るが,得 られ るエポ キ シ ド(16)の立 体化 学 はこれ までの 単純 ア リル アル コール におけ る
経 験則 に符 合す る もので あ った(Scheme5),
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著者は,先 の10お よび11におけるAEの立体化学的挙動 を参考 にして,14のエナンチ
オ並びにジアステ レオ選択性の逆転現象 を調べ る目的で当量条件下での反応を検討 した.
この結果,反 応に長時間を要するものの,用 いた酒石酸エステルのキラリティーに対応す
る単一のエポキシ ド(17)およびent-(17)がそれぞれ高い光学純度 をもって生成すること
がわかった.こ の様 に14においても予想通 り経験則 との立体選択性の逆転 を生ずること
が明らか となったが,ジ ビニルカルビノール(15)における先の結果と比較す ると極めて
興味深い,す なわち,こ こに見 出された現象はホモアリル位水酸基の有無がエポキシ ドの
立体化学 を支配する重要な因子であることを示す明確な例であ り,アルケニルエチレング
リコールのAEにおける経験則 との逆転現象を説明 して きたこれまでの仮説を支持するも
のである(Scheme6).以上の詳細 については第1章 第1節 で述べ る.
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以 上の仮 説 は,あ くまで もグ リコ厂 ル単位 が活性 錯体 に同時 配位 す ることを前提 とす る
もので あった,事 実,ア ルケニ ルエチ レングリコ ール基 質のAEに 要 した反応時 間が極め
て長時 間であ った こ とは,グ リコ ールのチ タニウム原子 への"bindingconstant"が通 常の ア
リル アル コー?レに比 べ 大 きい とい う事実13)を考 えれ ば妥 当で あ り,グ リコールの同時 配
位 を示唆す る もので あ る.そ こで著者 は,12一グ リコール単位,す なわ ちア リル及 びホモ
アリル位水 酸基 がチ タニ ウム原子 へ 同時 に配位 す る とい うキ レー シ ョンモデルの妥 当性 を
調べ るため,グ リコ ールの配位 が必然 的 に可 能 な環状 基 質(18)及び不 可能 な(19)につい
一5一
てAEに よる速度論 分 割 を検討 す る こ とに した(Scheme7).その結果,cis一グリコール(18)
では極 めて高 いエ ナ ンチ オ識別 が起 こるが,trims一グ リコ ール(19)では低 い光学 純度 に と
どまる ことが 明 らか とな った.し か も,18で は これ まで の直鎖 型 アルケ ニルエチ レ ング
リコール に普 遍的 に見 い出 され て いたエ ナ ンチ オ選択性 の 逆転現 象 が認 め られ,一 方19
で は経 験則 に従 う結 果 が得 られ た.反 応日ミ1い て も両 者 の問で顕 著 な違いが認 め られ,
以上 の こ とか らアル ケニ ルエ チ レング リコー ルのAEに お いて は,隣 接す る グリコール水
酸基 の 同時 配位 した遷 移状態 を経 て酸 化が 進行 す るこ とを証 明す る ことが で きた,以 上 の
詳細 に関 して は第1章 第2節 で述べ る.
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アルケ ニルエチ レング リコール基 質のAEに お け るエ ナ ンチ オ並 びに ジアステ レオ選択
性 の逆 転現象 の普遍 性 とその要 因 を明確 にで きたので,エ ポキ シ ド(12)および(17)の天
然物 合成へ の活用 を検 討 した.す なわ ち,高 度 に官 能 基化 され反応性 に富 むエ ポキ シ ドの
立体化 学 を反 映 させ た,parsonsianinei4)(20),methymycin15)(21)の構 成成 分の立体 選択 的
合成 を達成す るこ とが で きた(Scheme8).この詳 細 につ いて は第2章 で述べ る.
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一方,1980年のAEと 前後 して報告 されたAD4a)は,前者が基質の アリルアルコールと
共有結合 を介する相互作用 によりしば しば高い立体選択性 を示すのに対 し,その立体選択
性が ほとんど基質オ レフィンの空間配置 にのみ依存するため,今 日確立 されている実用性
を得 るまで には様々の改良を待たねばならなかった.し か し,現 在ではもはや若干の置換
様式のオレフィンを除いて極めて高いエナ ンチ オ選択性が得 られてお り,こ の実用性の向
上に伴いADを 用いる天然物合成16)も数多 く報告 されつつある.しか しなが らキラリテ ィ
ー導入法 としての本法は未だ直接的活用の領域 を越 えてはお らず
,今後ADを いかに活用
するかとい う課題 も残されている.著 者は,キ ラルアルケニルエチレングリコール単位の
導入 と同時に他の不斉中心 をも構築 し得る,プ ロキラルなmeso型対称性 ジエ ンに対する
ADの酸化的不斉非対称化を計画 した.こ の方法 によれば隣接する複数個のキラリテ ィー
を一挙に制御することが可能であ り,しかも用いる不斉 リガン ドを選択することによって
任意の対掌体を得 ることができる(Scheme9).
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そこで,直 鎖型,環 状型,及 び4級 炭素を有するmeso型対称性 ジエ ンを基質として選び,
ADによる酸化的不斉非対称化を試みると共に合成化学的活用 を検討することにした
(SchemelO).
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25R=cyclohexylidene
26R=Bn Scheme10
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直鎖型 基質 につい て は3,4位が官 能基 化 され たプ ロキ ラル な24,25並 び に26を 選 び,
ADの 不斉 非対称 化 に よる糖類 の両 対掌体 へ の誘 導 を試 みた.こ れ まで ア リル位 に酸 素官
能 基 を有す る基質(29)に対 して四酸 化 オス ミウ ムを用い るジ アステ レオ選択 的ジ ヒ ドロ
キ シル化 が検 討 され てお り,生 成 す る グ リコールの立体 化学 が 岸星7),Houkl8),Vedejs19)
らに よってそ れぞれ独 自の機構 に よ り説 明 されて い る.一 方,不 斉 リガ ン ドを用い たAD
の条件 下で は いわゆ る"doubled量astereoselection"が起 こ り,不 斉 リガ ン ドの キ ラ リテ ィー
が基 質の既存 のキ ラ リテ ィーに適合 す る場 合,極 めて高 い立体選 択性 を示す こ とが知 られ
て い る20).いず れの場合 にお いて もア リル位水 酸基 の ア ンチ側 か らの ジ オール化が 優位
で あ るが,meso対称性 基 質(24),(25)並びに(26)におい て この選択性 が 反映 され得 るか
とい う点 に注 目した(Schemel1).
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当初,比 較 的 自由度 の高 い26に 比べ,3,4位 の グリコー ル部 の保護 に ケタール を用 い系
を固定 化 した24お よび25に おい て高 い 選択性 が得 られ る と予想 したが,26か らの予期
せぬ特 異 的なmeso型テ トラオールの生 成 と,高 いエ ナ ンチ オ選 択性 を示す モ ノ グリコー
ルの副 生が 確認 され た.こ のmeso型テ トラオールの生 成 は,一 度 目と二 度 目の ジ ヒ ドロ
キシル化 でエ ナ ンチ オ選択性が 逆転 してい るこ とを意味す る ものであ り,非 常 に興味深 い.
これ らの詳細 は第3章 で論 じる,
直鎖 型基 質(24),(25)並びに(26)におい てはエ ナ ンチ オ選択 的 な不 斉修飾 には成功 し
なか ったが,そ れ は オ レフィンの コン フ ォメ ーシ ョンに 自由度 が ある こ とに起因す る とも
考 え られ た.そ こで次 に,オ レフ ィン部 の固定化 された シ クロヘ キサ ジエ ン基 質(27)お
よび(34)に対 し,不 斉非対称 化 を試 み る こ とに した2n.共役 した ジエ ンのADで はモ ノ
一8一
ジ ヒ ドロキ シル化 された段 階で反応 が止 まる とい う報 告22)があ り,環 状 ジエ ンの不 斉酸
化 に よって得 られ るキ ラル アル ケニルエ チ レング リコール は合 成 素子 と しての活用 が期待
で きる.し か しなが ら,環 状mesoジエ ン基 質は,こ れ まで高 い選択性 が得 られ ない と さ
れて いるcis配置型の オ レフ ィン23)からなる基 質で もあ り,そ のAI)にお け る反応性 及 び
選択 性両 面 に非 常 に興味 が持 たれ た.検 討 の結果,34で は ～33%eeと低 いエ ナ ンチ オ識
別 に と どまったの に対 し,ベ ンジ リデ ンアセ タール体(27)では85～87%eeとい う高 い不
斉収 率 を示す こ とが分 った.こ の事 実 は,こ れ まで低不 斉収率 に とどまってい たcis一オ レ
フィンに対す る初の高光 学純度 での不 斉導入 の一例 で ある と共 に,環 状meso対称性 ジエ
ン基 質 の最初 の不斉非対称 化 の例 で あ る.こ う して得 られ たキ ラルアルケ ニルエ チ レン グ
リコール(36)並びに同様の 手法で得 られたent-(36)を経 て(+)-conduritolE24)(37)並びに
(+)-conduritolF25)(38)の両対掌 体 に至 るエナ ンチ オ選択 的合成 を達 成 した(Scheme12).
以上 の詳細 につ いて は第4章 で述べ る.
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不 斉4級 炭素 の構 築26)には,不 斉 アルキル化27),アル ドール28),Michael付加29),転位
30),Diels-Alder反応3!)等の方 法論 の他,4級 炭素 を有す るプ ロキ ラル なme50型基 質に対
して酵素 反応32),あるいは遷移 金属 に よる不斉 カ ップ リング反応33)を適用 した手 法 も報
告 され てい る.実 用的見 地 か らは,プ ロキ ラル なmeso型基 質 に対 す る不 斉非対称 化 を用
い る手法 が よ り効 率的 であ り,こ の観 点か ら高野 らは,不 斉源 と してLprolineを用い る
分子 内 ヨー ドラ ク トン化 反応 をmeso対称性 基 質(39)に適用 し,不 斉4級 炭 素 を有す る
(+)-rnesembrine[(+)一(41)]のエ ナ ンチ オ制御 合成 を達成 してい る34}.高野 らの合成 にお いて
は,(+).mesembrine36)1(+)一(41)】の カルボニ ル酸素 原子 は不 斉非対 称化 に よる4級 炭素構 築
の後,位 置特 異 的 なWacker法35)によって導入 され る もの であ った(Schemel3).そ こで著
者 は,不 斉4級 炭 素の構 築 と同時 に効 率的 な酸素 官能基 の導入が 可能 とな る,プ ロキ ラル
な基 質(28)にADを適 用す る(一)-mesembrine[(一)一(41)1の合成 を計 画 した.こ の合成戦略 に
一9一
おい ては,導 入 され た酸 素官 能基 の酸化段 階 をいか に うま く活 用す るか とい う点 に焦 点が
絞 られ,重 要 中間体で あ るケ トアル デ ヒ ド(44)への効 率的変 換が 重要 な課題 とな る,著
者 はこれ を,前 例 の ないケ トン α位 で の還元 的 ラジ カル フラ グメ ンテ ーシ ョン反応 に よ り
解決 し,(一)-mesembrine【(一)一(41)]に至 る合成 ル ー トを開拓 す る ことが で きた(Scheme14).
以上 の詳細 に関 して は,第5章 で 述べ る こ とに丁{
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さ らに,キ ラル グ リコ ール の合成 化学 的活用 の一例 と して,ア セチ レンアルコール素子
への 変換 を検討 した.こ れ まで,AEに よって得 られるキ ラルエ ポキ シアル コール(47)よ
りク ロリ ド(48)を経 て,強 塩 基 存在 下の二 重脱 離反応 に よ るアセチ レンアル コール(49)
一10一
へ の変換が報 告 されてい る37).し か しなが ら,こ の 場合 は特 にエポキ シ ド自身の安 定性
お よび鍵 中間体 ク ロロエ ポ キシ ドの揮 発性 が問題 となる基 質 には適 用が 困難で あ った.こ
れ らの点 を克服 しAEに 代 わ る方 法 として ア リル クロ リ ド(50)に対す るADを 検 討 した38).
その結果,prostaglandin39)並び にvitaminE4。)中聞体(53)および(54)を高 い光学 純度 で得
る ことが で きた(Schemel5).この詳細 につい ては第6章 で述べ る.
Takanoe'aL
Y一㎝&民斜 ㎝」勘 斜 α驚 鷽一
46474849
OH
R・V>CI -:ftl!!211.Dr舮>Cl
R2
50
R2
5t?
??
?
?
??
_諍 一α鞘
Rも
2-30℃
一鷽一 《 囎瓢::;
53R=C5H11
54R=Me,C16H33
Scheme15
一1ユ ー
各論
第1章 第1節
アルケニル エチ レング リコー ルに対す るAEの 適用
一立体 化学的 要求 の明確 化 一
アル ケニルエ チ レ ング リコール基 質のAEに 見 出 され る立 体選択 性 は次 の仮説 に よって
説 明す る ことが で きる(Schemel6).すなわ ち,
Dグ リコール水酸 基の 酸化活性 錯体へ の 同時配位 によ り,基 質が エ ク リプ ス コンホ メ
ー シ ョン をとるため,酸 化 を受 け るオ レフ ィン とホモ ア リル位 置換 基 との間 に立 体反発 が
生 じる.
2)この立体 反発 が小 さいキ ラルテ ンプ レー トと基 質 の組 み合 わせ に限 り反応 が進行 し
(エナ ンチ オ面 選択性 の発現;57vs.59),オレ フィ ンはA(1,3)-strainが小 さ くパ ーオキ シ ド
酸 素原子 との重 な りが最 も大 きいexo方向 に固定 され エポ キシ化 を受 け る(ジ アステ レオ
面 選択性 の発現;57vs.58).
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この仮説の妥当性を証明するため,ま ず,ホ モアリル位 に3級 水酸基を有する基質(8)
並 びに(9)に対 し量論量での反応を検討 した.こ れらの基質に対す るAEが上述の推定機
構で進行するならば,い ずれも酸化を受けるオレフィンとホモアリル位の置換基 との問に
立体反発が生 じ,反応が進行 しにくいはずである.9は カルボン酸エステルへのGrignard
反応により55%の収率で,一 方8は アルコール(62)より4段 階36%の総収率で調製 し
た.こ れら各々に対 し化学量論量下での反応 を試み,前 者については5日 間,後 者は2日
間反応 を行ったが酸化成績体は得 られなか った(Schemel7).すなわちこの事実は,ア リ
ル位 オレフィンとホモアリル位置換基 との立体干渉が,酸化反応の進行 を支配するという
上述の仮説 を裏付けるものである.と ころで,酸 化反応が進行 しない理由に関 しては,先
の仮定以外 に,基 質が酸化活性錯体へ接近 ない しは結合 し得 ない場合の可能性 も考えられ
一12一
た.本 研究ではIH-NMR等の分光学的手法 による酸化中間体の確認は行っていないが,
以下 に述べ るAdam41)らの報告 には後者の可能性 を示唆する知見がある、
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Adam41)らは ア リル ア ル コ ール(66)と 一 重 項 酸 素 と の 反 応 で 得 られ る ア リ リ ック ヒ ドロ
パ ー オ キ シ ド(67)および(68)のTi(Oipr)
4を用 い た分 子 間oxygentransferによ るエ ポ キ シ
グ リ コ ー ル の 生 成 を報 告 し てい る(Scheme18).
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この報告 の 中で2種 の ヒ ドロパ ーオキ シ ド(S*,S・)-67並びに(R*,S*)-68両異性体 間で顕
著 な反応速 度差 が ある ことを示 してお り,そ の原 因 を中間体 の ジ アステ レオマ ー問 にお け
一13一
るホ モア リル位置 換基 とア リル位 の オ レ フィ ンとの立 体反発 の程 度の違 い にあ る と してい
る.す なわ ち,1H-NMRスペ ク トルにお いて後 者の(R*,S*)-70ではチ タニ ウム原子 に結
合 しない"free"の分子 の存 在が確認 された こ とか ら示唆 され る ように,置 換基 問の立体 反
発 が大 きい70で は酸化活 性錯体 への 結合が 困難 な ため,反 応 が極 めて遅 い とい うもので
ある.Adamらの知 見 に基づ けば,8も 同様 の理 由 に よ り酸化 反応が進 行 しなか った と も
考 え られる.し か しなが ら,8と 同程度 の置換 基 問の立体 反発が予 想 される基 質(10)お
よび(15)では反応が 立体選択 的 に進行 した ことは,基 質(8)につ いて も酸化 活性錯体 へ
の結 合 は十分 に起 こ り得 る ことを示 唆 してい る.従 って,酸 化活性 錯体へ の結 合後 ,置 換
基 間 の立 体反発 によ りパ ーオキ シ ドとの有効 な重 な りが得 られ ないため に反応 が進行 しな
い とす る,先 の仮 説 に よ り8に 見 出 され た結果 を説 明す る ことが妥 当で ある と思 われ る.
次 に,ア リル位 に化学 的 に等 価 な ビニル基 を持 ち,ホ モ ア リル位 にキ ラ リテ ィー を有 す
る基 質(10)および(15)につ いて反応 を検 討 した.基 質は それぞ れGrignard反応 に よって
得 た.10に つい ては触媒量 の試薬 を用 い る条件 下 での反応 も検 討 したが,ほ とん ど原料
回収 に とどま り対 応す るエ ポキ シ ドは低 収率 であ った.そ こで両 者 に対 し量論 量下 での 酸
化 を検討 した ところ,長 時 間 を要 す る もののbDIPTの存 在下 での み反応 が 進行 し対応 す
る単 一の エ ポキ シ ド(12)および(13)が得 られ た.触 媒量 下で 有効 な反応 の進行 が認 め ら
れな かった こ とお よび量 論量 下 におい てで さえ反応 に極め て長時 間 を要 した こ とは,活 性
錯体 へ の グ リコール の結 合 が強固 であ るため,生 成 したエ ポキ シ ドと基質 との交換 が極 め
て遅 い ことに起 因す る と考 えられ る.エ ポ キシ ド(12)の立体 化学 は,水 素化 アル ミニ ウ
ム リチ ウム に よる還元 に よってmeso型トリオ ール(74)を与 えた こと,お よび スル フ ィ ド
(75)から誘導 した2種 の ベ ンジ リデ ンアセ タール体(76)並びに(77)のn.O、e.実験 に よ
り確 認 した(Scheme19).
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13の立体 化学 は還元 に よって得 られ た トリオ ール(80)をベ ンジ リデ ンアセ タール(81)
へ導 き,n.0.e,実験 に よ り確認 した.こ の立体 化学 は,ア セ トニ ド(83)の500MHzIH-
NMRス ペ ク トル におい て ビニ ル基 に芳香 環の遮 蔽 による顕 著 な高磁 場 シフ トが見 られた
ことか らも支持 された(Scheme20).
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また,後 述 す る(88)も含め この種 の6員 環 ベ ンジ リデ ンアセ タールのIH.NMRスペ ク ト
ルに共通 して見い だ された特徴 と して,3級 水酸 基 とビニ ル基 プロ トンとの 間にW型 の
カ ップ リング(丿」1.22Hz)の見 られ る こ とが挙 げ られる.こ れ はお そ ら くアセ タール酸素
原子 との分子 内水 素結合 に よ り水 酸基 が固定 され るた め42)に起 こると考 え られ,こ の事
実 も上 述の立体 化学 を支持 す る もの であ る.
次 いで プロ キラル な14の 量 論量 下 での反応 を検 討 した.そ の結果,反 応 に長 時 間を要
す る ものの,そ れ ぞれ用 い た酒 石酸 エス テルのキ ラ リテ ィーに対応す る単一 のエ ポキ シ ド
(17)並び にent-(17)が得 られ た.エ ポキ シ ドが単 一で あ るこ とは75MHzi3C.NMRスペ ク
トル よ り確認 し,そ の光学 純度 はエ ポキ シアセ トニ ド(85)の還元成績 体(86)をMosher
エ ステル43)へ導 き,500MHzIH-NMRスペ ク トル よ り94.39。eeであ る と決定 した.な お,
エ ポキ シ ド(17)の相 対配 置 は,フ ェニ ルチ オ レー トアニ オ ンによる開環 で得 られ たスル
フィ ド(87)をベ ンジ リデ ンアセ タール(88)としn.0.e.実験 によ り決定 した(Scheme21).
さらに,絶 対配 置 につい ては後述 す る 皿ethymycin(21)の骨 格 の部分合成 によって決定 し,
同時 に上 述の相 対配置 も確認 す る ことがで きた.
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以上の結果から,1)反応は長時間を要する ものの通常 の条件下で進行する,2)エナン
チオ並びにジアステ レオ両面選択性が単純 アリルアルコールにおける経験則 と完全に逆転
する,3)極めて高いエナンチオ並 びにジアステレオ選択性 を示すエポキシ ドが生成する,
とい う現象が普遍的に成立することを確認 し,これ らの立体化学は先の仮説によって説明
し得ることを示すことがで きた.す なわち,こ こで見いだされた事実はもはや例外的な現
象としてではな く,アルケニルエチレングリコールのAEの経験則 ともいい得 る普遍性 を
示 してお り,今後 この新 たな経験則に基付いた合成化学的活用 も期待できるものと考える.
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第1章 第2節
環状 アルケニ ルエチ レング リコールへ のAEの 適用
一キ レー シ ョンモ デルの妥 当性 一
第1章 第1節 で は5種 類 の直鎖 型 アルケニ ルエチ レング リコール を設計 し,こ れ らの基
質のAEに お けるエナ ンチ オ並 び に ジアス テ レオ選択 性 の逆 転現 象の 普遍性 を示す と共に,
立体化 学的要 求 を明確 に した こ とを述べ た.さ らにその中で見 い だ され た立体 選択性 は,
隣接 する グ リコールが酸化活 性 錯体へ 同時 に配 位す る ことに よって生 じるオ レフィン部 と
ホモ ア リル位置換 基 との立体 反発 に より説明 し得 るこ とも示 した.そ こで この キ レー シ ョ
ンモ デルの妥 当性 を立証す るため,グ リコールの 同時 配位が 可能 な基質 と不 可能 な基質 と
の問 でAEに よる速 度論 分割下 での 反応 性 の差異 を比較す る こ とに した。す なわ ち,こ れ
まで の仮 説 を拡 張す ればcis一グ リコ ールにおい ては直鎖型 基質 に普遍 的 に見 られ たエナ ン
チ オお よびジアス テ レオ選択 性 の逆転現 象が見 られ るはず であ り,跏 ∫体 で は低 い選択
性 に とどまる ことが 予想 され る.
基 質(18)並びに(19)はシ クロペ ン タノン(89)より以 下の ように して調 製 した.ま ず,
89を トリフレー ト44)とし0価 のパ ラジ ウムを用 い るアセチ レン との カ ップ リ ング反応45)
に よ リエ ン イン体(90)とした.次 いでN一メチ ルモ ルホ リンNオ キ シ ド(以下NMOと 略
す)存在 下触媒 量のOsO4を用 い る ジ ヒ ドロキ シル化反応46)に付 しジオ ール[(±)-91】と し,
三重結合 をLindlar還元 に付 しcis一グリコール基 質[(±)-18]を得 た.さ らに,trans一グリコ
ール基質[(±)-19]はジオー ル[(±)-18】を三酸化硫 黄 一 ピリジ ンコ ンプ レ ックス(以下SO3-
Pyと略す)に よ って ケ トアル コール[(±)-92]とし,予 め調 製 してお いた水素 化酢 酸 ホ ウ素
ナ トリウム(NaBH(OAc)3)とアセ トニ トリル中 一20℃で反応 させ47),極少量 のcis一グ リコ
ール[(±)-18]の副生 も認め られ た ものの満 足で きる収率 で得 る ことが で きた(Scheme22).
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これ ら2種の環状 アルケニルエチ レングリコール基質をAEに よる速度論分割に付すにあ
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た り,こ れ までの結 果 か ら量論 量 の試剤 を用 い る条 件下で行 うこ とと した.ま た,単 純 ア
リル アル コールの速度論 分割 で は通常0.6当量 程度 の酸化剤 を用 い てい るが48),アルケニ
ルエチ レング リコール基 質にお いて は極 め て反応の 進行が遅 い こ とを考 慮 し1.5当量 の酸
化剤 を用 い る ことに した.そ の結 果,(±)-18と(±)-19の間 で明 らか に反応速 度の差 が見
られ た.す なわち,前 者 は これ までの直 鎖型 基質の 場合 と同様 に長 時間(96h)を要 したの
に対 し,後 者 は短時 間(16h)で分 割が進 行 した.こ れは,cis・・グ リコール とtrans体とで は
酸 化活性 錯体へ の"bindingconstant"が明 らか に異 なる ことを示 してお り,キ レーシ ョンモ
デルの妥 当性 を支 持 す る もので あ る(Scheme23).
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光学純 度 は以下 の ように して決 定 した.cis体のAEに おい て未 反応 物 として回収 され
た グ リコール[(一)-181は高速 液体 クロマ トグラ フ ィー(以下HPLCと 略す)か ら96%eeで
あ る こと,エ ポキ シ ド(93)は分離不 可能 な約6:1の ジアス テ レオ混 合物 であ り,そ の主
成績体 のMTPAエ ス テルの500MHz星H-NMRスペ ク トルか ら85%㏄ で あ る ことを確認 し
た.な お,こ のエ ポ キシ ドの相対 配置 は対応 す る(R)-MTPAエステ ルの500MHz!H-NMR
スペ ク トルにお いて ア リル位水酸 基が 隣接す る芳香 環の遮 蔽 を受 け高磁 場 シフ トして い る
こ とお よび赤外線吸 収 スペ ク トル におい て分 子 内水 素結合 の存 在が 示唆 され た ことか らア
リル位 水酸 基 とエ ポ キシ ド酸素 との問で水素 結合 の可能 なコ ンフ ォメーシ ョンをと り得 る
(3R,4S)配置で ある と推 測 した.一 方,trans体について もHPLCを 検討 したが,良 好 な ピ
ー クの分離 が見 られ なか ったため,化 学変換 に よ り確認 す る こ とに した.す なわ ち,SO3-
Py酸化 に よ りケ トアル コール[(一)-92]へ導 き,cis体[(一)-18]より得 られたケ トアル コール
[(+)-921との比 旋光度 の比較 お よびHPLCか らcis体由来 のそ れ とは逆 のエ ナ ンチ オ選択
性 を示 し光 学純度 は21%eeであ る ことが わか った(Scheme24).
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絶 対配置 に関 して は,グ リコール[(一)-18]を既 知の ケ トアル コール[(R)-99】へ導 くこ と
に よ り確認 した.す なわ ち,HPLCか ら96%eeであ る と決定 した未 反応 グリコール
[(R,R)-18】の グ リコール部 をケ タール に よって保護 し,オ レフ ィ ン部 を開裂後,Wittig反
応 に よ りオ レフ ィン体(97)とした.次 いで ケ タール を除去 し得 られ た ジオール(98)を
so3-Pyによ り酸 化す る ことに よってケ トアル コール(99)とし,文 献 記載値49)との比 較 に
よ り,cis体の速度論 分 割で未反応 物 と して回収 された(一)-18の絶 対配置 は(IR,2R)であ
る と決定 した(Scheme25).
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以上 の結 果 か ら次 の結 論が得 られる,
1)酸化活性 錯体 と強固 な結 合形成 が可能 なcis一グ リコールで は極 めて高い光学 純度で 分
割が起 こ り,し か もこれ まで直 鎖型 アル ケニルエチ レング リコー ル基 質 に普遍 的に見 い出
され ていたエ ナ ンチ オ選択 性 の逆転現 象が見 られ る.
2)グリコール の同時配位 が不 可能 なtrans体で は,効 果 的 な速 度論 分割 が進行せ ず,エ
ナンチオ選択 性 は単純 ア リル アル コール に適用 され て きた経験 則 に従 う.
3)cis体とtrans体との 問で 明 らか な反応速度 の差 が見 られ る.
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これ らの新知見は明 らかにグリコール単位のAEに おける関与 を示唆する ものであ り,
第1章 第1節 で論 じた仮説の妥当性 を裏付けるものである.す なわち,ア ルケニルエチ レ
ングリコールのAEで はグリコール水酸基の酸化活性錯体への同時配位が起こり,基 質が
強制的にエクリプスコンフォメーションをとる.そ の結果,酸 化 されるオレフィンとホモ
アリル位の置換基 との立体障害が最 も少ない遷移状態 を経て立体選択的にエポキシ化が進
行するとい う仮説を立証す るものである.
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第2章 第1節
MethymycinCs-Cl3Segmentのエ ナ ンチ オ 制 御 合 成
プロ キラル なアル ケニルエ チ レ ングリコール(14)に対す るAEの 適 用 に よって,エ ナ
ンチ オ並 びに ジアス テ レオ選択 的 に得 られたエ ポキシ ド(17)の立体 化学 と化学 的特性 を
反映 させ た,me血ymycinC8-C13segment15c・d・50)(105)のエ ナ ンチ オ制御合成 を検討 し,エ
ポキ シ ド(17)の相対 配置 の確認 お よび絶 対配置 の決定 を行 った(Scheme26).
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まず,bDlorをキ ラル リガ ン ドとす るAEに よって得 られ たエポキ シ ド(17)を,アセ
トン中PPTS51)存在 下2,2一ジメ トキ シプ ロパ ンで処 理 してアセ トニ ド(85)とし,次 いで ヨ
ウ化 銅存在 下 メチル リチ ウムに よ りエポキ シ ド部 を位 置特異 的 に開裂 しアル コール(100)
と した.水 酸基 をアセチ ル基 に より保護 し,-78℃で臭素 と反応 させ2種 の分 離可能 な ジ
ブ ロモ体(102a)並び に(102b)を3:1のジアス テ レオマ ー比 で得 た.こ れ ら両者 は続 く
塩基処理 に よ り同一 の アセチ レ ン体 を与 え るが,major一ジアス テ レオマ ーの ジブロモ体 で
は速や か に原料 の消 失が認 め られ たの に対 し,minor一ジアステ レオマ ーの反 応速度 はや や
遅い ため に少量 の原 料 回収 を伴 った.カリウムt一ブ トキ シ ドに よるアセチ レンへ の変換52)
は,成 績 体 の アセ チ レンが この条件下 で不安定 で あ り時間の経 過 と共 に複雑 な混合物 を与
えるため,原 料の 完全 な消失 を待 たず 反応系 に水 を加 え脱保 護 してアル コール(103)とし
た,次 いで酸 処理 に よって トリオール(104)とし,光 延反応 によるf立置特異 的 なエ ポキ シ
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ド形成 の後,水 素化 アル ミニ ウム リチ ウ ム還 元 に よ り,methymycinC8-Cl3segmenI(105)
のエ ナ ンチ オ制御 合成 を達成 した.な お,こ の 合成 に よ りエ ポキ シ ド(17)の絶対配 置 を
決定す ると共 に相対 配置 を確認 す るこ とが で きた.
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第2章 第2節
ピロ リチ ジ ンア ル カ ロ イ ドParsonsianine側鎖
(2S,3R)-2,3-Dihydroxy-2-ethylbutanoicAcidのエ ナ ンチ オ 制御 合 成
エ ポキ シ ド(12)および(17)の天然物 合成への 活用 として,近 年新 たにその存在が確 認
された アルカ ロイ ドparsonsianine(20)の構成 カル ボ ン酸(2S,3R)-2,3-dihydroxy-2-
ethylbutanoicacidi4)の両対 掌体 に至 るエ ナ ンチ オ制御 合成 を検討 し,こ の合成 を達成 す る
ことに よ りエポ キシ ド(12)および(17)の立体化 学の確認 も行 った.
エ ポキ シ ド(17)より導 い たアル コ ール(86)の接触水素 化,続 くベ ンジル ブ ロ ミ ドに よ
る水酸 基の保護 の後,酸 処理 に よって ジオール(109)とした.次 いで1級 水 酸基 のみ を選
択 的 に酸化 しエ ステル(110)とし,接 触水素化 による脱ベ ンジル,続 くア ルカ リ加水分解
によって天然 型 ジオール カルボ ン酸(112)を得 た(Scheme27).
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一方
,エ ポ キ シ ド(12)に対 して は,ま ず接触 還元後,ア セ トン中PPTS存在下2,2.ジ
メ トキシプ ロパ ンで処理 す る ことに よ りグ リコール部 を保護 しアセ トニ ド(114)とした.
次 いでRoush53)らの方法,す なわ ちt-BuOH-H20混合溶媒 中水 酸化 ナ トリウムで処理す る
ことによってエ ポキ シ ドを開裂 しジオ ール(115)とした.こ れ をメ タ過 ヨウ素酸 ナ トリウ
ム存 在下触媒 量の塩 化 ルテニ ウム を用 い る グ リコール開裂 に付 し,ジ ア ゾメタ ン処理続 く
脱ケ タール化 に よ りメチ ルエ ステ ル 【ent-(111)】と し,既 述 の方法 に従 い カル ボ ン酸[ent-
(112)】を得 た(Scheme28).
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こ れ ら一連 の 合 成 に よ りエ ポ キ シ ド(12)並び に(17)の立 体 化 学 を確 認 す る と共 に ,新 規
大 員 環 ピ ロ リチ ジ ン ア ル カ ロ イ ドparsonsianinei4)(20)の構 成 カ ル ボ ン酸(2S,3R)-2,3-
dihydroxy-2-ethylbu伽oicacidの両 対 掌 体(112)お よびent-(ll2)に至 る エ ナ ンチ オ 制 御 合 成
を達 成 した.
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第3章
直鎖型meso対称性 ジエンに対す るADに よる酸化的不斉非対称化
キラルな糖類あるいはその誘導体 を目的化合物に組み込 むことによりこれまで多 くの光
学活性化合物の合成が達成 されている54).これには原料 としての糖類 または類縁体が大
量 に入手可能であることは勿論,光 学的に純粋であること,水 酸基を有 してお り化学変換
による官能基化が容易であること等が大 きな理由 として挙げられ る.し か しなが ら,最大
の問題点は両対掌体の入手にあ り,多 くの場合においてこの入手上での難点が天然物合成
への適用範囲を限られた もの としている.従 って,こ の様な制約 を持たない糖類縁体の両
対掌体が効率的に入手可能 となる方法論の確立は価値有るものであ り,プ ロキラルな基質
に対する水酸基の不斉導入によればこの問題点を解決 し得 ると考 えられる.そ こで,ア ク
ロレインのカップリングにより容易に得 られる6炭 素meso対称性 アルケニルエチ レング
リコール基質(117)に着 目し,そ の酸化的不斉非対称化による糖類の両対掌体への変換を
計画 した(Scheme29).
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これ までア リル位 に酸素 官能基 を有す る基 質に対 しOsO4によるジ ヒ ドロキ シル化 は数
多 く検討 されて お り55),その立体 化学 につ いては総論 で述べ た経験則 が確立 されてい る.
124のコ ンポ メー シ ョンに関 しては全 く推測 の域 を脱 し得 ないが,A(L3)-strain8b)の最 も小
さい配置 を とる ことが予 想 され56),この コ ンポ メーシ ョン を反映 してADが 進 行す るな ら
ば,ア リル位酸 素官能 基 との立体 障害 に よる速 度差 が生 じる ため化学 的 に等 価 なオ レフ ィ
ンの不斉非 対称 化が可 能で あ る と考 え られた.AD-rnix試薬 に よるジ ヒ ドロキ シル化の メ
カニズムに関 して は,様 々な議 論 が重 ね られてお り57)未だ明確 で はないが,エ ナ ンチ オ
選択性 に関 しては経験則 が 確立 されて いる(Figure2).
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これらのエナ ンチオ選択性並 びにジアステレオ選択性各々に関す る経験則 に基付いて考
察すると,meso対称性 アルケニルエチレングリコール基質(124)は,対掌体関係にある2
分子のアリルアルコールが同一分子内に内在 してい るとみなすことがで き,こ の両者への
速度論分割が効率的に進行するか否かがmeso対称性基質の不斉非対称化 を左右す ること
になる.す なわち,meso対称性基質(124)に対 してAD一㎡x一αを用いてジヒ ドロキシル化
した場合,二 種類の経路が考えられるが,効 率的な不斉非対称化 を達成するには 踟あるい
はbの 経路のいずれかが優先的でなければならない.単 純 アリルアルコール基質におけ
るジアステレオ選択性を考慮すれば,ア リル位酸素官能基との立体障害の小さいbか ら
の接近が容易な経路であると思われ,aか らの経路 は α面選択性がアリル位置換基 との反
発を凌駕 し得 る際にのみ可能 となる(Scheme30).しか しなが ら,こ れまでADに よるオ
レフ ィンの速度論分割は 配 に比較 して良好 な結果を与 えてお らず,同 一分子内に対掌関
係にある2分 子のアリルアルコールを速度論分割す ることと同意義 な本基質の不斉非対称
化は極めて興味ある試みと考え られた、
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まず,基 質 とな る24,25お よび26を それぞ れケ タール化 お よび アルキル化 に よって
調製 し,3当 量 の フ ェ リシア ン化 カ リウム 炭ー酸 カ リウム(K3Fe(CN)6-K2CO3)を用 いる条
件下 の反応 に付 した(Scheme31).それ ぞれ に由来す るmajor一ジアステ レオマ ー(126a)並
びに(127a)につ い て光 学純度 を調べ,前 者 につい ては24%ee,後者 につ いては36%eeで
ある こ とが わか った.26か ら得 られた成績体 に関 しては アセチ ル化 した後HPLCに よ り
光学純 度 を決定 したが,major一ジ アス テ レオマ ー(128a)は78%ee,minor一ジ アステ レオマ
ー(128b)は82%eeと比 較 的高 い光学純 度 を示す ことが明 らか となっ た(Tablel).
Tablel.ProductsResultingfromthcReactionwithAD-mix一β
products(%)
substrateoxidanttime(h)
diacetate
(d astereoratio,eea%)Ietraa㏄tateStartingmaterial
?
?
?
??
?
?
?
?
?
AD-mix一β
AD-mix一β
AD-mix一β
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
126a/126b49(5:1,24%ee)
127a/127b48(7:1,36%ee)
128al128b32(3:1,78%ee)
1296.5
13010
13157
??
?
?
?
?
?
?
a.fbrmajordiacetate
そ こで26に 関 して さ らに種 々の条件下 でのADを 検 討 したが,い ず れの場 合 も主成績
体 と して ジアス テ レオ混 合物 の テ トラア セテー ト(131)を与 えた(Table2).
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Table2.ProductsResuhing〔rom由cReac匚ionof川esaSubstrates(26)withAD-mix-aandAD-Mjx-一β
pr〔Kiucta(9c)
onじysubsrate oxidantb
〔addi廿ve】c
ぞ几・thro-diace壌匸e
【ime{h)i28a(ec%)
(con行guration)
"1厂eo-diac藍二tIlte
128b(ee%)
letraaccta【cs血rtingma1。rial
131(ratlo)
1
2
3
4
5
6
7
8
9
26
26
26
26
26
26
26
132a
(60%㏄)
132b
(73%ee)
AD-【函x一β
(none)
AD-mjx一β
[Et4NOAc」eq.l
AD-lnix一β
[MeSO2NH2,1eq.]
AD一㎡x一β
【MeSO2NH2,4eq.j
AD-mix一β
〔MeSO2NH2,leq.】
AD-mix-{ヱ
(none)
AD-mix一α
[MeSO2NHz,leq,l
AD-mix一β
【MeSOzNH2,1eq.】
AD-mix一β
(none)
83
83
83
83
142
83
83
110
120
23esd)
(R∬)
28(50d)
{R∬)
24(80d)
(R∬)
25(66d)
(Rss)
6(94d)
(R∬)
26(44d)
(SRR)
27〔43d)
{SRR)
32(>ggd}
(Rss)
9(82d)
(∬ ∫)
ll(72d)
(∬ ∫)
9{82d)
〔∫∬)
8{74d)
(∬ ∫)
1(94d)
(∫∬)
13{82d)
(尺尺R)
15(85d)
(RR尺)
61(82d)
(∬s)
57(7;le)
30
53
43
88
43{5:le)
39
64(12=le)
35(4.3:r5
8
21
11
15
0
14
12
a.IsolatedyieldafterpurificationbySiO2c。lu㎜chr。mat。graphyofperacetylatedproducts.
b.3Equiv.ofoxidantwasusedexceptentry5wherel2equiv.wasused.
c.lEq凵iv.ofaddi口vewasusedexceplentry4where4equiv.wasused.
d.DeterminedbyHPLCusingachiralcolumn(CHIRALCELOD).
e.Aminorcomponen1ismostlythediastereomeric131bwhichcouldberemovedbyasinglerecrystallization.
匚Obtainedasamixtureconsis【e〔lof131band131cinratioof4.3:1.
フェ リシア ン化 カ リウムー炭 酸 カ リウム を用 い る共役 ジエ ンのADで はモ ノジ ヒ ドロキ
シル化 され た段 階で反応 が終結 す る ことが知 られて い る23),一方,非 共 役 ジエ ンに対す
るADの 適用 例 はSharpless58),Vidari59)およびKe nan60)らに よる報 告がみ られ,そ れ らの
報告 で も本 基質 と同様 の ポ リオールの生 成が報 告 され てい る.し か しなが ら,3当 量 の共
酸化 剤 を用 い た場 合の主成 績体 は,モ ノジ ヒ ドロキ シル化 され たエ ンジオ ール(134)並び
に(136)であ り,本 基 質で見 出 され た結 果 との違 い は興味深 い(Scheme32).
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しか も,こ こで得 られた ジアス テ レオ混 合物 のテ トラアセ テー ト(131)は再 結晶 に よ り得
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られ た主成績 体のX線 結 晶解析 か ら,予 想 とは全 く異 な るmeso型テ トラアセテ ー ト
(131a)であ る ことが わか った.こ の事実 は初 めの ジ ヒ ドロキ シル化 と2回 目の それ とで
面選択 性が逆転 してい るこ とを意 味す る もの であ る.
また,モ ノジ ヒ ドロキシル化 され た段 階で得 られ た ジアス テ レオメ リ ックな ジアセ テー
ト(128a)並び に(128b)の相対並 びに絶対配置 は以 下 に示す 化学 変換 に よ り決定 した
(Scheme33).すなわ ち,エ ナ ンチ オ選択 性 に関 して はそれ ぞれエ ス テル を還元 して得 られ
た132aおよび132bのグ リコール部 を開裂還元 し137と し,そ の比旋光 度の符 号か ら同
一の エ ナ ンチ オ識別 が な され てい るこ とを確認 した.ま たmajor一ジアステ レオマ ー(132a)
をDribose61)(139)およびDriboniclactone62)(140)誘導 体へ導 くこ とに よ りその相対 配置
お よび絶対配置 を決定 した.
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以 上の立体化 学 に関す る知見 か ら反 応経路 に関 し次の推 論が得 られ る.ま ず,初 め の ジ
ヒ ドロキシル化 につい てはAD-mix一βに よ り β面 選択 が 優先 的 に起 こ りジアステ レオメ リ
ックなジオ 一ール 〔ent-(132a)]並び に(132b)が生成す る,次 いで 第 二の ジ ヒ ドロキシル化
は特 にent-(132a)にお いて素早 く進行 し,立 体 選択 的 にmeso型テ トラオール(133a)を与
える,と い うもの であ る(Scheme34).
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このテ トラオール(133a)の特 異 的生成 に関 して は第二の ジ ヒ ドロキ シル 化 に際 し,キ ラ
ル リガ ン ドの影響 な く反応 が 進行 してい る こ とか ら,い わ ゆる"secondcycle63)"の関与 に
よる ビス グ リコ レー ト中間体(142)の介在 も考 え られた.し か しなが ら,こ れ まで ポ リエ
ン系基 質 に対 してNMOを 共酸化 剤 と して用 い た場合 には"secondcycle"の関与 に よ りポ
リオ ールが 得 られ るの に対 し,AD-mix試薬 を用 い る有機溶媒 一水二層系 の条件 下で は オス
メー トエス テル(143)の加水 分解 の後OsO4への再 酸化 がお きた後,次 の酸 化が 進行す る
ため"secondcycle"の介 在す る可能性 が ない とされ てい る(Scheme35).
したが って,こ の立体化 学 を説明 し得 る ビス グ リコ レー ト中間体(142)の介在 の可能性 は
低 い と思 われ るが,最 初 に導 入 された グ リコール水酸 基 との何 らか の相 互作 用,例 えば分
子 内水素結 合64)等によ る"directingeffect"によ り上記 の結 果が もた ら され た と考 え るこ と
が妥 当 であ る.以 上,直 鎖型meso対称 性基 質(26)のADに よる不斉非対 称 化 は不 満足 な
結 果 に終 わ ったが,こ こに見 出 されたmeso型テ トラオ ール(133a)の立 体 特異 的 な生 成 は
これ までの経験則 で は説 明困 難iな事実 で あ り,ADの 未知 の機構57)を考 察す る上で 興味 深
い知見で あ る.
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第4章
環状meso対称性 ジエ ンに対す るADの 適 用 に よる酸 化的不 斉非 対称化
一(+)-ConduritolE並びに(+)-ConduritolFのエ ナ ンチ オ制御合 成 一
第3章 で論 じた よ うに ジエ ン部 の 自由度 の高 いmeso型アル ケニルエチ レ ング リコール
基 質で はADに よる不 斉非 対称 化 は成 功 しなか った.そ こで,オ レフ ィン部 が固定 され た
me∫o対称 性 基質 として1,2-dihydroxy-3,5-cyclohexadiene65)(146)を1巽びADに よる不斉 非
対称 化 を検 討す る こ とに した・benzeneの酵 素 的酸化 に よ り得 られる1,2-dihydroxy-3,5-
cyclohexadiene(146)は,その3位 に置換 基 を有 す る誘 導体66)に比較 して不 斉合成へ の活用
例 が極 めて少 ない.そ れ は この化 合物 がmeso対称性 で あ るこ と,す なわ ちプ ロキ ラルで
ある こ とに起 因す る もので あ るが,も し有効 な不斉 非対称 化 が実 現 で きれば極 め て効 率 的
なキ ラル合成素子 とな り得 る.し か も,興 味 あ る生理活性 を示 すcyclitol類縁 体67)の効率
的 合成 に とって最 も有効 な方 法論 を提供 す る こ とに なる.ま た一方 で,こ の基 質は必 然 的
にcis置換様 式の オ レ フィ ンを有す る基 質で あ るこ とか ら,不 斉 非対称化 に成功 す れば
ADの 最大の難 関 とされ るcis一オ レフ ィン23)への高 不斉 導入 の実現 をも意味 す る もので あ
り非常 に価値 あ る もの と考 え られ る.そ こで著 者 は このmeso対称性 基 質へ のAD適 用 に
よるconduritolE24)(37)並びにconduritolF25)(38)の両対掌体 に至 るエ ナ ンチ オ制御合 成 を
計画 した21)(Scheme36).
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基質 を設計 す るに あた り,生 成物 の水 溶性 等 を考 慮 して グ リコール部 を保護 す る ことに
した.AD-mix試薬 を用 い る場 合,高 い光 学純 度 を示す基 質の 多 くが芳香 環 を有す るオ レ
フ ィンで ある こ とは 良 く知 られ てい る.そ こで直感 的で はあ る ものの,保 護基 と しては嵩
高 くかつ芳 香環 を持 つベ ンジ リデ ンアセ タールが最 適 と考 え られた.最 近Sharpless57・・d)
らは この点 に関 して,リ ガ ン ドの フタラジ ン部 と基 質の芳 香環 との π一πstackingによる相
互作 用が ジ ヒ ドロキ シル化の遷 移状 態 を安 定化 す る こ とに よって,特 に芳 香環 を有す る基
質で高い光学 純度 が もた ら され る可 能性 があ る こ とを述べ てい る.
146は熱に弱 く,PPTS存在 下ベ ンズ アルデ ヒ ドとの加熱 脱水縮 合条件 下 では芳香環 化
が起 こ りフェノール を与 えるのみ であ った.そ こで,よ り低温で行 えるアセ タール交換 反
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応 に よ り目的 とす るベ ンジ リデ ンアセ タール体(27)を得 た.こ のベ ンジ リデ ンアセ タ ー
ル体(27)は125MHzi3C-NMRから単一 のmeso型化 合物 であ り,ベ ンジル位 メチ ンプロ
トンとア リル位 プ ロ トンとの問 にn.0.e.が観測 された こ とか らオ ールcisの相対配置 で
ある と決定 した.な お,後 述 す るジ アセテー ト(147)のn.O.e.実験 か らもこの立体 化学
が支持 された(Scheme37).
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反応 は3当 量 の共酸 化剤 を用 いて行 い,そ れぞれAD-mix一α並 びにAD-mix一βに よる不
斉導入 を検 討 した.そ の結 果,85～87%eeとい う高 い光学 純度で ジ ヒ ドロキ シル化が起
こ り,用 い た不 斉導 入剤 に各 々対 応す るエナ ンチオ メ リックな単 一の成績 体が得 られ た.
しば しばAD-mix一α並 び にAD-mix一β両者 間で得 られる ジオール体 の光 学純度 に違 いが 見
られ るが,こ れ はそれ ぞれの リガ ン ドが ジアステ レオマ ーで ある こ とに起 因す る もので あ
る.し か しなが らこの基 質(27)では両者共 に同等の高 い選択性 を示 している ことが わか
った.ま た,メ タンス ルホ ンア ミ ドに よる反応 の加速効果3a)は著 しい ものの,光 学純度 自
体 には影響 を及ぼ さなかった(Table3).
Table3.Dihydroxylationofthemeso-Diene(27)withAD-mjx-Reagents
147 recovered27
entryconditionsyield(%){α]D30(CHCI3)(%ee)yield(%)
1
2
3
AD-mix一α
MeSO2NH2
0。C,38h
AD-mix一β
noaddi廿ve
OOC,137h
AD-mix一β
MeSO2NH2
0。C,60h
81
67
85
一256。(cl.32)
+258。(cl.08)
+25so(cl.56)
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～87
～84
・-85
10
25
14
なお,光 学純 度 はすべ て成績 体 をジ アセテ ー ト(147)として単離 した後HPLCに よ り決 定
した.次 いで得 られた ジアセテ ー ト(147)をLAHによる還 元的脱 アシル化反応 に付 しジ
オー ル体(36)とした.36の 光学 純 度の再結 晶 に よる向上 をはか り,ジ クロ ロメ タン 四ー
塩化 炭素の混 合溶媒 系か ら再結 晶す る こ とに よ り,光 学的 に ほぼ純粋 なジ オール体(36)
とす る こ とがで きた.こ れ を酸性 イオ ン交換樹 脂(Dowex-50,H+-fo㎜)を用 いて脱 ケ ター
ル化 し,再 結晶 に よ り光 学的 に純粋 な(+)-conduritelE24}(37)を得,こ こに効 率 的エ ナ ン
チ オ制御 合成 を達 成 した.ま た この合 成 に よ りジ オー ル(36)並びにent-(36)の絶 対配置
を確 定す るこ とがで きた(Scheme38).
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こ う してmeso対称性基 質(27)の不 斉非 対称 化 が これ迄 に例 をみ ない高 い光学純 度 で進
行 す る こ とが 明 らか とな ったので,よ り単純化 され たシ クロヘキサ ジエ ン(34)に対 して
も同様 の手法 を適用す るこ とに した.し か しなが ら,得 られた ジオール(35)の光 学純度
は通常 のcis一オ レフィ ンに見 られ る場 合 と同様 に低 く,bis-MTPAエステルの500MHzIH-
NMRス ペ ク トル か ら33%eeであ るこ とが わか った.一 方,絶 対 配置 につ い ては以 下 の化
学変換 に よって決定 した(Scheme39).すなわ ち,絶 対 配置 の確定 した147を 接触水 素化
に よ り水素添 加 と同時 に脱 ベ ンジ リデ ンアセ タール化 を行 い148と し,ア セチル化 に よ
って テ トラアセ テ ー ト(149)とした.一 方 これ に対 し,シ クロヘ キサ ジエ ン(34)より得
られ た150をNMO存 在下 触媒量 のOsO4を用 い るジ ヒ ドロキ シル化 に付 し,ent-(148)を
得,先 と同様の方 法で テ トラアセテ ー ト[ent-(149)】と した.こ れ ら両者 の比 旋光度 の比
較 に よりジ オール(35)は(IR,2S)配置 であ る と決 定 した.
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以上 の結果 か ら,環 状mesoジエ ン基質 のADで は ジ ヒ ドロキ シル化 は隣接す るsp3炭素
を"largegroup"として認 識 して起 こってい るこ とが判 明 した.ま た基質(27)と(34)との
問 に見 出 されたエ ナ ンチ オ選択性 の顕 著 な違 い も大変興味 深 い.す なわ ち,基 質(27)に
お ける1,2一グリコール並 び にベ ンジ リデ ンアセ タール保 護基 の存 在 が不斉認 識 に極 めて有
効で あ るこ とを示唆 して いる.
この事 実 を明確 にす るため,1,2-dihydroxy-3,5-cyclohexadiene(146)よりアセ タール化 に
よって得 られるmeso対称性基 質68)(152)につい て,AI)を検 討 し先 の結果 と比較す る こ
とに した(Scheme40).その結 果,147よ り導 かれ たジア セテー ト(151)へ変換す るこ と
に よ り,そ の比 旋光度 か ら同一の エナ ンチ オ識別 はな されて いる もの の,選 択性 の若干 の
低下が確 認 された.こ れ はアセ タール保 護基 の違 いに よって も光 学純度 に差異 を生 じる こ
とを示 してお り,そ の立体 的嵩高 さお よび芳 香環 の存在 の重 要性 を述べ た上述 の可能性 を
示唆す る もの であ る.
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(+)-ConduritolF25}(38)は天 然 型cyclitolとし て 知 ら れ て お り,(+)-conduritolE24)(37)と1
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位水 酸基の立体 化学が 異 な るの みで ある.そ こで先 の 中間体(36)のア リル位 水酸 基の光
延反応69}による反転 を検 討 した(Table4),
Table4.MitsunobuReactionoftheDiol(36)withp-NitrobenzoicAcid
yield(%)
entryreagentstemp.,time(h)154155
lPPh3(1.02eq.)DIAD(LO2eq,)0。C,0.17
PNBA(1,02eq.)toluener.t,3.5
2PPh3(1.05eq.)DIAD(1.05eq.)0。C,l
PNBA(LO5eq.)THFr.t.,8
3PPh3(1.3eq.)DIAD(1.3eq.)
PNBA(1。3eq.)toluene
4PPh3(2・Oeq・)DEAD(2・Oeq・)
PNBA(2.Oeq.)THF
5PPh3(4.Oeq.)DIAD(4.Oeq.)
PNBA(4.Oeq.)THF
r.t.,1.5
0。C,1
r.t.,165
r.t,16
77
79
77a
78a
65a
0
0
5
17
13
a.afterhydrolysis
安息香 酸 を用 い る条 件下 では極 めて反応 が遅 く加熱 還流 を必 要 としたため,複 雑 な混 合物
を与 えた.し か しなが ら,安息香 酸 よりも酸性 度が高 く反応 性の高 い ρ一ニ トロ安 息香酸70)
を用 いた場 合 には反応 は室温下 で困難 な く進行 し,当 量 規制下 で は目的 とす る154の み
が得 られ た.な お,こ の154は500MHziH-NMR並び に75MHzi3C-NMRスペ ク トルか
ら単 一物 であ るこ とを確認 した.
NO2NO2
曝一議
NO2
認:.
臼
155
Scheme41
また過剰の試薬を用いる条件下では更に反応の起こったジエステル(155)の副生が認め ら
れたが,興 味あることに後の変換により3位の立体化学が保持 されていることがわかった.
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これ はお そ ら く4位 の エス テル カルボニ ル基 の隣接基 関与の後,diaxial開裂様の遷 移状態
を経 て立体 の保持 が起 こ った もの と考 え られ る71)(Scheme41).なお,酸 性度 の高 い カル
ボ ン酸 を用 い た場 合 に トラ ンスエス テル化が起 こるとい う報告7。b)があ り,3位 置換 基の
単純 なエス テル化 の可能性 も考 え られたが,こ の可能性 は ア ゾジカル ボキ シ レー トを加 え
ない比 較実験 にお い て全 く成績体 が得 られ なか った こ とか ら否定 で きた.
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こ う して 得 られ た エ ス テ ル(154)並び に(155)をア ル カ リ加 水 分 解 の 後,酸 性 イ オ ン交
換樹 脂 に よ っ て 脱 ケ タ ー ル化 し再 結 晶 後,光 学 的 に 純 粋 な(+)-conduritolF(38)とした
(Scheme42).また,全 く同様 の 手 法 に従 いAD-mix一α に よ っ て得 られ た ジ オ ー ル[ent-(36)】
か ら(一)-conduritolF[ent-(38)]を得,38お よ び テ トラ ア セ テ ー ト(157)の旋 光 度 か ら上 述
の 絶 対 配置 を確 認 し,こ こ に(+)-conduritolF(38)および そ の 対 掌 体[ent-(38)】に至 る エ ナ
ンチ オ 制御 合 成 を達 成 した .
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第5章
(±)-Mesembrine及び(一)-Mesembrineの合 成
(一)-Mesembrine[(一)-41}のエナ ンチ オ制御合 成 を行 うにあ た り,ま ず(±)-mesembrine(41)
の 合成 を検 討 した.基 質(28)はエ ステ ル(158)のクロチ ルプ ロ ミ ドに よるアル キル化 に
よって得 た.オ レフ ィンの幾何 構 造 は,ADの 選択性,反 応 速度 に大 きな影響 を及ぼす こ
とが 知 られてい る.こ こで得 られた基 質(28)は,(E,E)の立体配 置 を有す るmeso成績 体
(28a)が優先的で はあ った ものの,そ の他(E,a,(Zbか らなる混合物 で ある ことが125
MHz13C-NMRのスペ ク トル解析 よ り明 らか となった.300MHztH..NMRスペ ク トルにお
いて(E,E)異性体 に由来す るア リル位 メチ ルプ ロ トン6H分 の ダブ レッ ト(1.61,J」6.59Hz)
とおそ ら く(E,b異性 体 の片 方の メチ ルに由来す る と思 われ る3H分 の ダブ レ ッ ト(154,
」=659Hz)が異性 体 の存在 を示 してお り,そ の比率 か ら約1,68:1の混 合物 であ る と推 測
した.な お この時,300MHzlH-NMRスペ ク トルか らは(Z,Z)異性体 を示す シ グナル は判
別不 能 であ った.し か しなが ら,ラ セ ミ体の 合成 にお いては問題 が ないため,こ の まま混
合 物 として四酸化 オスニ ウム に よるジ ヒ ドロキ シル化反応 に付 す こ とに した.反 応条 件 は,
AD-mix一α及 びAD-mix一βの組成 に対応 す る3当 量 のK3Fe(CN)6-K2CO3を共酸 化剤 として
用い る方法 を採 用 した.こ の結 果,過 剰 量 の酸化剤 の存 在下で さえ,反 応 は完全 には終結
せず12%の 未 反応物(28),31%のラク トン(42)及び48%の(159)を与 えた(Scheme43).
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ここで特 筆すべ きは,反 応系 が塩 基性 条件下 であ るため にジ ヒ ドロキシル化 された中 間体
が直 ちに閉環 しγ一ラク トンを選択 的 に与 え た事 実 であ る.同 様の 現象がSharptess72}らに
よ り報告 され てい るが,こ の こ とは四酸 化 オス ミウム に よっ て導 入 された ジオールの 一方
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のみが選択 的 に保 護 され た ことを意味 す る もので あ り,後 の化学 変換 におい て極 めて好都
合な結果 となった.ラ ク トン(42)は300MH,1H-NMRスペ ク トル よ り主 に約1.7:1.711:
1のジアステ レオ混合 物 であ る と推 測 した.そ の立体 化学 に関 しては完全 に決定 す るこ と
は困難で あ ったが,少 な くとも主成績体 に関 して は後述 の ほ ぼ(且局 配置 を有す る基 質
(28a)から得 られ た ラク トン(42a)と300MHzIH-NMRスペ ク トル上 で一致 した こ とか ら
E-(2S*,3R*,5R*)-42aおよびE-(2、R幸,4R*,5R*)-42bの1昆合物 であ る ことが わか った.ま た,
42の グ リコール部 を酸 化開裂 後,還 元 し酸処 理す る ことに よ り得 られ た ラク トン(160)
が約L4:1の オ レフィンの幾何 異性 に由来す る混 合物 を与 えた ことか ら,残 りの異性体
はほ とん どがZ(2S*,4R*,5R*)-42cおよびZ-(2R*,4R*,5R*)-42dからなるラク トンで ある
と推測 した(Scheme44).
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主成 績体が42a!42bであ った とい うこの事 実 は,(E,bの異性 体 に対 してジ ヒ ドロキ シル
化 が起 こる際,優 先 的にE型 オ レフィン と反応 す るこ とを示唆す る ものであ る73).一方,
ラク トン(159)の立体 化学 につ いて は,複 雑 なため次 の ア ミンへ の変換後 に決定 する こ と
とした.
42及び159を それぞ れ03並 び に四酢 酸鉛 に よる炭素一炭 素結合 開裂続 く還元的 ア ミノ
化 に よって,共 通 の合成 中間体 で あるア ミン(161)へ誘導 した.ア ミン(161)は主 に2種
のジ アステ レオマ ーか らな ってお り,そ の比 率 は500MHzLH-NMRから決定 したが ,42
と159か ら各 々導 いた161の ジ アステ レオマー比の 間 には顕 著 な差 が見 られた(～1」4:
Ivs.～8:1).すなわ ち この事 実 は,初 め の ジ ヒ ドロキ シル化 に よって得 られた ジアス テ
レオ メリ ックなラ ク トン(42)が,二 度 目の酸化で速 度論分 割 されてい る可 能性 を示 唆す
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る ものであ り興味 深 い.主 成績 体 であ る ア ミン(161)の立体 化学 は,ほ ぼ(E,E)配置 を有
す る基質(28a)から得 られ たア ミン(161a)の500MHzIH-NMRに一致 した こ とか ら
(2R*,4R*,5R*)であ る と決定 した.な お,相 対 配置 は,500MHzIH-NMRのn.O.e.実験
か ら5位 にあ る芳香環 の 反遮蔽効 果 を受 け低磁 場 シ フ トした4位 の プロ トン と3位 の プ ロ
トン との間 に顕著 なn.0.e.が観 測 された こ とに よ り確認 した(Scheme45).
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これ ら両者 をそれ ぞれ,水 素気流 下で脱ベ ンジル と共 に カルバ メー ト(163)とし,次 い
で ジ イソブチ ル アル ミニ ウム ヒ ドリ ドに よ りラ ク トール と した,当 初,こ の ラ ク トー ル を
ケ トア ルデ ヒ ド(44)へ導 くべ く,メ チ ル アセ タール(164)とした後 ピ リジニ ウム クロ ロ
クロ メー ト酸 化 に よって得 られ るケ トン(165)に対 し,種 々の条件 下での ケ トン α位 の
還元 的脱酸 素化反応 を検討 した.し か しなが らいず れ も望 む成績体 は得 られず,唯 一成 績
体 を与 えたZn-HC1の条件 下で さえ8%と い う極 めて低 収率 に とどまった(Scheme46)
(Table5).
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Table5.ReductiveDeoxygenationof165
entry reagent solvent product(%)
1
2
3
4
5
6
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そ こで著者 は この経 路 に よる合 成 を断念 し,ケ トン α位 で の脱酸素 化つづ くフラ グメン
テーシ ョン反応 を効 果的 に進行 させ る別 の方法 として,ホ モ リテ ィックなラジ カルフラ グ
メンテーシ ョン反応 を適 用す る こ とに した.こ れ まで シ クロプ ロピルケ トンの ような極 め
て歪みの大 きい基 質で の ラジカル 開裂79)の報 告が あ り,理 由 を環 の歪み お よび発 生 した
ラジカル種 の ケ トンカルボ ニル基 に よる安 定化 にあ る と している.本 基 質(43)の様 にヘ
テロ原子 を含 む5員 環へ の適 用例 はないが,ケ トン α位酸 素原子 の開裂 の容易 さお よび
一41一
隣接 す る4級 中心 の存 在 に よる環 全体 の歪み を考 えれ ば,ア セ タール炭 素 に ラジカル源 を
発 生 させ る ことに よ り目的 とす る還元 的 ラジ カル フーラ グメ ンテ ーシ ョン反応 が 進行 す る
と思 わ れた(Scheme47).
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そ こで ラ ク トー ル を三 フ ッ化 ホ ウ素一工 一テ ル錯体 存 在下,チ オ フェ ノール に よ りチ オケ
タール(168)とし,次 いでSwem酸 化 に付 しケ トン(43)とした.こ れ を沸騰 ベ ンゼ ン中,
水 素 化 トリブチ ルス ズに よるラ ジカル反応,つづ く塩基 処理 に よって未 反応 の ケ トン(43)
及び エ ノン(45)をそ れぞれ24%,68%の収 率で得 た.こ の反応 にお け るケ トンカル ボニ
ル基 の重要性 は,ア ル コール(168)の反応 で は全 くフ ラグメ ンテ ー シ ョン成 績体 は得 られ
ず,高 収率 で脱硫 体(169)のみが得 られ た こ とか らも示唆 され る,ま た,メ チ ルアセ ター
ル ケ トン(165)に本法 を適用 した ところ反応 が 進行が認 め られ なか ったこ とか ら,ケ トン
カルボニ ル基の ラ ジカル的還元 が先 に起 こる もので は ない こと もわか った.従 って,反 応
機構 はお そ ら く,ア セ タール炭 素 の ラジカル発 生 につづ くフラグメ ンテ ー シ ョンに よる も
の と思 われ る(Scheme48).最後 にエ ノン(45)を希塩酸 で処理 す る とによ り,77%の収率
で(±)-mesembrine(41)を得 る ことがで きた(Scheme49).
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以上,ラ セ ミ体 で の合成法 を確立 し得 たのでADに よる不 斉非対 称化 を検討 す るこ とに
した.基 質 とな るジエ ン(28)に(E,Z)の配置 を有す るジエ ンが含 まれ る場 合 には,mθ∫o
型基 質への不斉 非対称 化の み な らず ラセ ミ体 の速度論 分割 とい う新 たな問題が 生 じる こと
にな る.そ のため オ レフ ィンの異 性化 を種 々検 討 し,純 粋 な(瓦局 配置 のみ を有す る基 質
を得 よう としたが,orz比を向上 させ るこ とはで きなか った.そ こで,依 然上 記の問題 は
は らむ もの のADに よる不斉導 入の可 能性 を示 す 目的 で,オ レフ ィンの異性 体混合物 に対
し反 応 を検討 す る ことに した.反 応条件 を種 々検 討 したが,選 択 的 にモ ノジ ヒ ドロキ シル
化 されたy一ラク トン(42)のみ を得 る ことは困難 であ った(Table6).
当初,効 率 的非対称 化 の達 成 には この段 階で選択 的 に反応 を終結 させ る必 要が ある と考 え
てい たが,も し第二の ジ ヒ ドロキ シル化が ジアステ レオ選択 的 に進行 し,し か も得 られ る
ラク トンの再 閉環 が起 こらなけれ ば,む しろ第二の ジ ヒ ドロキ シル化 を受 けて生成す るラ
ク トン(159)におい て高い不 斉導 入が可能 であ る とも思 わ れた.す なわ ち,い わゆ る
"doublediastereoselection"が起 こるな ら
,不 斉4級 中心 の構築 が達成 で きる こ とに なる.こ
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のこ とは実際 に ラセ ミ合成 で見 い だ され た事 実,す なわ ちモ ノジ ヒ ドロキ シル化 され た γ一
ラ ク トン(42)のさらなる ジ ヒ ドロキ シル化で速 度論 分割 が生 じ,む しろ後 者 におい て高
い立体 選択性 で ア ミン(161)が得 られ た ことに符 合す る.ま た,ラ ンダム なラ ク トン の
再 閉環 が容 易に起 こ らない こ とは,ラ ク トン(159)を塩 基処 理,あ るいは触媒量 の酸 の存
在下,ベ ンゼ ン中加 熱還 流 に よって もそ の比率 に変 化が生 じなか ったこ とか ら も確認 で き
た.ラ セ ミ合成の手 法 に従 い,ラ ク トン(42)および(159)を中間体 であ るエ ノ ン(45)へ
導 きHPLCに よ り光学純 度が そ れぞれ4.29eee並び に48%㏄ であ る ことを確認 した.42
よ り導 いたエ ノン(45)に比べ,159よ り得 られ た45が 高 い光学純 度 を示す とい うこの
事 実 は既述 の予想 に従 う もの で あ り,2回 目の ジ ヒ ドロキ シル化 で"double
diastereoselectionl1が起 こった こ とを示唆 す る もので あ る(Scheme50).なお,絶 対配 置 に関
してはエ ノン(45)を(一)-mesembrine[(一)-41]へ導 き,そ の旋光 度 の符 合 よ り決 定 した.こ
の ように,オ レフ ィンの異性 体 混合物へ のADの 適 用 に よる不斉4級 中心 の構 築 は残 念 な
が ら低 い光学純 度 に とどまっ た もの の,そ の 可能性 の 一端 を示す こ とがで きた.
Table6.Asymrnetri¢Dihydroxylation。f28
products(%)
entryreagentstemp.andtime(h)recovered2842159
1
2
3
4
AD-mix一β
(3.Oeq.)
MeSO2NH2
AD-mix一β
(15eq.)
MeSO2NH2
AD-mix一β
儘羅 斎H、
AD-mix-P
(15eq.)
MeSO2NH2
0。C,63
0。C,62
r.t.,19
r,t.,67
9
55
10
40
26
20
37
42
44
6
53
17
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一
OMe
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MeO
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Me
4.2%eevia42
48%eevia159
OMe
159
Scheme50
低 光学純 度の主 な原 因 は,お そ らく(±)一(E,④異 性体の 混入 に よる もの と考 え られ た,
そこで,収 率上の 問題 は残 るが異性体 混合物 のエ ステル(28)をアル カ リ加 水分解 に付 し,
カルボ ン酸 と した後 再結 晶 に よ り(E,珂体(170)を分取 する こ とに した(Scheme51).ア ル
カ リ加 水分解 は通常 の条 件下 で はカルボ キシル基周辺 の極 め て大 きい立体 障害 のため容 易
には進行 せ ず困難 で あっ たためGassman80)らの方法 によ り解 決 した.1回 の再結 晶で ほぼ
純粋 な(E,E)体となっ た ことは300MHzIH-NMRスペ ク トルに よ り確認 したが,後 の変換
によって88%isomericpurityであ るこ とが わか った。
MeO
OMe
CO2Et
28
H20MeO踏
Et20
OMe
MeO
丶 《 「ec彎i。n醜
cq2H
Scheme51
OMe
CO2H
170
>15:1
これ をエス テル化す るべ く諸条件 につい て検 討 したが,酸 塩 化物 を経 由す る方法 が最 も良
好 な結果 を与 えた.こ う して得 られた28aに 対 し,AD-mix一βに よる ジ ヒ ドロキシル化 を
検討 した.ラ ク トン(42a)の光 学純度 は既述 の方法 に従 い160へ 導 い た後,HPLCに より
約26%eeであ ると決 定 した.こ の事 実 は基質 オ レフ ィンの 耳Z比 の 向上 と共 に不斉非対
称化 に よる光学 純度が 向上 す る可 能性 の ある こ とを意味 してお り,(±).(E,Z)異性体 の存在
が光学純度 の低 下 を もた ら した とす る先の推論 を裏 付 ける もので ある.一 方,ラク トン
(159a)に関 しては光学 純度 を決定す るべ く現 在エ ノン(45)への変換 を検討 してい る
(Scheme52).
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以 上,6員 環 エ ノンへ の変換 に際 しこれ まで前例 の ない ラジカル フラグ メ ンテー シ ョン
反応 を開発 しmesembrine(41)に至 る合 成法 を開拓 す る こ とが で きた.ま た,不 斉 修飾 に
関 して は 目的 とした高光学 純度 での不斉 導入 を達成 す る ことはで きなか ったが,基 質 オ レ
フィ ンのWZ比 の改善お よび カ イラル リガ ン ドの 選択 に よ り,今後実用 的 なmesembrine
(41)の両対掌 体 に至 る不斉合 成 も実 現 し得 る と確信 す る もので あ る.
一46一
第6章
ア リル クロ リ ド基 質 に対 す るADの 適 用
一キ ラル アセチ レンアル コール 合成素子 の効率 的合成 一
これ まで キ ラル アセ チ レンアル コール素子 は,多 様 な変換 に適 応 で きる化学的特性 に加
え,確 実 なキラ リテ ィー導入手 法が確 立 された こ とに よ り実 用的 な高機 能性 合成 素子 と し
て様 々な生理活性 天然物 の合成 に活用 されて きた81'84).高 野 らは キ ラリテ ィー導入 をア
リルアル コール前駆 体 に対す る触媒 的AEに 求 め,キ ラル リガ ン ドを選択 す るこ とによ り
両対掌体 を得 る ことは勿論,基 質 を3置 換 ア リルアル コ 一ール(46)とす るこ とで構 築が 困
難 で あった3級 水酸 基 を有 す るキ ラルアセチ レ ンアル コール素子 の効 率 的合成 を も達成 し
てい る39・40)(Scheme53),
Takanoe'aノ.
民訟 ㎝義 恥鷽 ㎝」勘 鰭 α
ザ 瞥 病]一齢
Scheme53
しか しなが ら,得 られ るアセチ レンアル コール の光学 純度 は触 媒的AEに 依存 す るため必
然的 に限界が 有る こ とや,エ ポ キ シ ド自身の安 定性 お よび鍵 中間体の ク ロロエ ポキ シ ドの
揮 発性 が問題 とな る場 合 もある ため,対 象 物 に よって は天然 に由来す る酒石酸エ ステ ルか
ら導 いた アセ トニ ド基 質 に対 し,高 野 らが独 自に開発 した手法 す なわちn-BuLi-HMPA
による二 重脱離85)を適用 す る こ とに よって これ らの点 を改 善 してい る.た だ し,本 法 は
前 駆体 が天然 に存 在 し得 ない場 合 には適用 不可 能であ り,両 対 掌体 を同時 に合成 し得 る と
共 に中間体 の扱 いが容易 で ある手法 の確立 が望 まれ る.そ こで著者 は上記 の問題点 を克服
し,2級 並 びに3級 水 酸基 を有す る キラル アセチ レンアル コール単 位の両対掌 体 を任意 に
構 築 し得 る方法 としてア リル クロ リ ド基 質に対す るADの 適用,続 く二重脱離 反応 を検討
し,prostaglandin39)並びにviaminE40)中間体(53)並び に(54)の合成 を行 っ た.ま ず,
vitaminE中間体(54)の合成 を検討 した(Scheme54).入手容 易 なphytol(171)に対 し,ト
リフェニルポ スフ ィン存 在下 四塩化 炭素 に よ りクロ リ ドとした86).この クロ リ ドは極 め
て不 安定 で シ リカゲ ルカ ラムク ロマ トグラフ ィーに よる精 製 は困難iであったため,粗 クロ
リ ドをその ままADに 付 す こ とに よっ てジオ ール クロ リ ド(172)とす る方法が最 も良い結
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果 を与 えた.172が 単 一で ある こ とは500MHzlH-NMRスペ ク トルに よ り確認 した.
?
1)PPh3
CCI4
reflux
2)AD-mix一β
(81%)
2steps
knownHO
5steps
PPTS
DMPtll
-
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retlux
(99%}
173
n-BuLi
HMPA
-
THF
-30。C
(89%}
Scheme54
vitaminE56
AD-mix試薬 を用 い る反 応は液性 が アルカ リ性(pHl2.2)とな るため,特 に本基 質の よう
にハ ロゲ ンの脱 離 に よるエ ポキ シ ド形 成や基 質 の加水 分 解等 に よる副反 応の 起 こる可能性
の ある基質で は炭酸水 素 ナ トリウム(pH10.3)を系 内 に共存 させ る,い わ ゆ る"buffered
condition"とす る変 法87)も報告 されてい る.172に お いて もエポ キ シ ドの形 成が懸 念 され
たが反応 は困難 な く進行 し,ジ オ ールク ロリ ド(172)を2段階819・とい う満足 で きる収
率 で得 る ことがで きた.次 い で,PPTS存在下 アセ ター ル交換 に よ りアセ トニ ド(173)を
得,η一BuLi-HMPAによる二 重脱離 反応 を検 討 した.試 薬 の 当量 につ いて は最 適化 しては
い ない ものの,12当 量 の塩 基処理 によ り完 全 に原 料 の消失 が認 め られ高収 率で 目的 とす
るアセチ レ ンアル コール(54)とす るこ とが で きた.こ れ より後 のvitaminE(56)への 変換
は既 に達成 されてい るので ここに形式 的全 合成が 達成 され た ことにな る.
次 に,prestaglandin(55)の合 成 中間体 で あ るアセチ レ ンアル コール(53)の合成 を検 討 し
た(Scheme55),まず テ トラ ヒ ドロピラニル エ ーテ ル(174)をn-BuLiによ りアセチ リ ドと
し,ア ルキル化 に よってアセチ レン(175)とした.次 い でアセ タール性保 護基 を除 去後,
水 素化 アル ミニウム リチ ウムに よ り立体 選択 的 にE一オ レフ ィン(177)とした.こ の177
が単一 であ るこ とは125MHz13GNMRスペ ク トルか ら確認 した.こ こで オ レフ ィン部 を
E型 に制御す るこ とはADに よる不斉導 入 を高 光学 純度で行 う意味 で非常 に重 要で あ る.
す なわ ち,ア セチ レンアル コールへ の変換 で は1,2位の クロ ロヒ ドリン単位 が消 失す るた
め形 式的 には前駆体 オ レフ ィンの 耳Zの 幾 何構 造 に関係 な く同 じアセチ レンアル コール を
与 え るこ とに なる.し か しなが ら,一 般 にZ型 オ レフ ィンに対す るADは 低 い選択性 で あ
る]3)Cとが知 られてお り,高 光学純 度での不 斉導 入 を達 成す る には中間体 オ レフ ィンはE
型 とす るこ とが必須 と考 え られた.次 いで先 と同様 に して ア リル クロ リ ド(178)とし,こ
れ をAD.mix.αを用い たジ ヒ ドロキ シル化 に付 しジオ ール クロ リ ド(179)を得 た.こ の際,
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上 述の理 由 に よる と考 え られ る極 少量の エポ キシ ド(181)の副 生 も認め られ た.179を ア
セ トニ ド(180)とし,続く過剰 の塩 基 に よる二重脱 離反応 に よ りアセチ レンアル コール
(53)を得 た.53の 光 学純度 はMTPA一エス テル の500MHzIH-NMRスペ ク トルか ら90%
eeである こ とを確認 した.
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以上,ア リル クロ リ ドに対 す るADの 適用 に よってprostaglandin,vitaminE中間体(53)
並 びに(54)の効率 的合 成 を達成 し,前 者 につ いて はア リル アル コール よ りクロ リ ド中間
体 の単 離 な しに総 収率71%で,一 方後 者 に関 して は総収 率43%で 得 る こ とに成功 した.
この新 たな手法の 確立 は,現 在,合 成化学 的活用 が急速 に広 が りつ つあ るADの 適 用範 囲
の拡 大 を意味 す る もの であ る.
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結論
合成 化学 にお け る効 率性 は,キ ラ リテ ィーの導 入 を含む無 数の立体 制御 をいか に高 選択
的 に行 い得 るかに帰 結 す る.そ こで著 者 は,広 範 な標 的化合物 の構築 に柔軟 に適応 で き,
キラ リテ ィーの確 実 かつ実用 的導 入が 可能 な アルケニ ルエチ レング リコール に対 し,量 論
的不 斉エ ポキ シ化(AE)並び に触 媒 的不斉 ジ ヒ ドロ キシル化(AD)を適 用す る ことに よ り,
酸化 的不斉 修飾 に対す る未 知 な る反応特 性 を探 る と共 に天然物 合成へ の活用 を試み た.
まず,前 者 に関 して はアル ケニ ルエ チ レング リコール基 質に特異 的 に見 出 され た立体 化
学 的特性 につ いて その普遍 性 を明確 に し,帰 納 的見地 か ら推 定反応機構 を立証す る こ とに
成功 した.こ の結果,エ ナ ンチ オ並 び にジ アステ レオ面選択性 の逆転 現象 が,こ れ までの
興味 あ る異常 現象 であ る とす る認 識 か ら,今 後 は む しろアルケニ ルエチ レング リコール基
質のAE反 応 に普遍的 に成立 す る経験 則 と して適用 し得 るこ とを示す ことが で きた.ま た
ここで 得 られた酸化 成績体 の立体 化 学 を活 用 し,parsonsianine(20)並び にmethymycin(21)
の構 成 成分の 立体選択 的合 成 を達成 す る ことが で きた.
一 方,後 者 に関 しては対象物 の両対 掌体 への効 率 的変換 を可能 にす るプ ロキラル な
meso対称 性 アルケ ニルエチ レ ング リコー ル基 質へ の酸化 的不斉 修飾 に よる天 然物 合成 を
検 討 した.そ の結 果,環 状meso対称性 基 質(27)に関 しては これ まで高 い光学純 度が得 ら
れ ない とされ てい たcis一オ レフ ィンに対す る高光 学純度 で の不 斉導 入 をは じめ て実現 し,
(+)-conduritolE(37)並びに +)-condurit。lF(38)の両対掌 体 に至 るエ ナ ンチ オ制御 合成 を達
成 した.ま たADを 不 斉4級 炭 素 中心 の構 築 に適 用 した(一)-mesembrine[(一)-41]の合成 を計
画 し,こ の間 に これ まで前例 の ない新 規 ラジカル フ ラグメ ンテー シ ョン反 応 を開発す る こ
とに よって これ を達成 し得 た.さ らにア リル クロ リ ド基 質(50)へのAD適 用 に よるキ ラ
ルアセ チ レンアル コールへ の変換 手法 を確立 し,prostaglandin,並びにvitaminE中間体
(53)並びに(54)の効 率的合 成 を達成 し,そ の手法 の実用性 を示 す こ とがで きた.
以 上,こ こに示 した アルケニ ルエチ レング リコー ルの酸 化 的不 斉修飾 は,実 用 性お よび
柔 軟性 の高い 手法 として今 後広 範囲 にわ たる天然物 のエ ナ ンチオ制御合 成 に適 用 し得 るも
の と確信 してい る.
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第7章 実験の部
本 実験 に際 し,各 反応 は特 記 の ない限 りアルゴ ン気 流 下で行 い,溶 媒 は蒸留 精製 し使 用
した.融 点測 定 にはYanaco微量 融点測 定装置 を使 用 し,す べ て未補正 であ る.比 旋光 度
の測定 には 日本分光JASCODIP-370型を使用 した.赤 外線吸 収 スペ ク トルは 日本分 光
JASCOIR-700型を用い測 定 した.核 磁 気共鳴 スペ ク トルの測定 には 日本電子JOEL-
FX90A,JOEL-JNM-GX500および 日立R-3000を使用 し,内 部 標準物 質 としてテ トラメチ
ルシ ランまたは クロ ロホルム を用 い た.低 分解能 質量 スペ ク トルは 日立M-52を,高 分解
能 質量 スペ ク トルは 日本電 子JMS-DX-303を使用 し測定 した.高 速液体 クロマ トグラ フ ィ
ー はGilson一アイ ソクラテ ックシス テム を使用 し,紫 外線 吸収 に よ り検 出 した.
第1節 第1章 第1節 の実験
(S)・3・Viny置4・pentene・2,3・dio覧(10) 計 ㎝
Me
一30℃ で ,O.87Mvinylmagnesiumbromide-THF溶液(89.Oml,77.5mmol)に,(S)-ethyllactate
(73;3.OOg,25.4mmol)のTHF(10ml)溶 液 を 滴 下 す る.20min撹 拌 後,氷 冷 下2h撹 拌 し,
飽 和NH4C1水 溶 液 を 加 え る 。 反 応 液 をAcOEtで 抽 出 し,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCI
水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(709)に 付 し,Et20-n-hexane(2:lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の
ジ オ ー ル(10;2.039,62%)を 得 る.[α 】D26+5.8Se(c1.10,CHCI3);IR(neat):3418crn':;1H-
NMR(90MHz,CDC13)δ:6.00(dd,IH,」』17.3,105Hz),5,99(dd,1H,/=17.3,105Hz),
551-5.20(m,4H>,3.70(q,1H,丿」6.6Hz>,1.15(d,3H,J=6.6Hz),2.37(brs,1H),2.13(brs,
1H);MSnvlzl.111(M+-17),83(100%);HRMSCal・dC5H,0・83.Q497(M+-C2H,0).F・und・
83.0474.
(2S,3R,4S)4,5・Epoxy鹽3・viny1・2,3-
pentanediol(12) 斗H
Me
Catalyticcondition:
4A-MSは予 め 乳 鉢 で 粉 砕 し,1mmHg250℃ で4h減 圧 乾 燥 し用 い る.4A-MS(800mg),
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Ti(Oipr)4(77pl,0.258㎜01)のCH2Cl2(20ml懸濁 液 に ・-20℃ でL(+)-DIPT(73mg・O・310
㎜ 。1)のCH2Cl2(3ml)溶液 勧 ロえ,35min撹 拌 す る ・ ジ オ ール(10;330mg・2・58mmot)の
CH2Cl2(5m1)溶液 を滴 下 し10min撹 拌 後 ・1・80MTBHP-CH2C12溶液(2・15m1・3・87mmol)
を加 え163h撹 拌 す る.反 応 液 にacetone(5mD,H20(lml)を加 え,セ ラ イ ト濾 過 し減 圧
下 溶 媒 を留 去 す る.残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(259)に付 し,Et20-n-
hexane(1:2v/v)の流 分 よ り未 反 応 の ジオ ー ル(10;272mg,82%)を,Et20-n-hexane(2:1
v/v)の流 分 よ りエ ポ キ シ ド(12;26mg,7%)を得 る ・
Stoichiometriccondidon:
4A-MS(1.709),Ti(Oipr)4(1.77ml,5・95mmol)のCH2Cl2(50ml)懸濁 液 に ・-20℃ でb(+)-
DIpT(15gg,6.80mmol)のCH2Cl2(5ml)溶 液 を 加 え,15min撹 拌 す る.同 温 で ジ オ ー ル
(10;725mg,5.66mmol)のCH2Cl2(5mi)1容液 を 適 下 し,1h撹 拌 す る.1.80MTBHp-
CH2Cl2溶 液(4・70ml・8・46㎜01)を 加 え ・93h撹 拌 す る ・ 反 応 液1こacetone(10ml)・H20(2
ml)を 加 え,室 温 でlh撹 拌 後,セ ラ イ ト 濾 過 し 残 渣 をTHF・CH2C12で 抽 出 す る ・ 減 圧 下
溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(609)に 付 し,Et20-n-hexane
(1:2v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の エ ポ キ シ ド(12;496mg,61%)を 得 る ・[α]D27+19・60(c
l.e9,CHCI3);IR(neat)・3432㎝一';1H-NMR(500MH・・CDC13)δ・5・82(ddd・IH・丿」17・4・11・0,
0.7Hz),5、41(dd,1H,丿』17.4,15Hz),5・27(dd,IH・J」ll・0・15Hz),3・94(dq・1H・J=6・2・3・7
Hz),3.16(dd,1H,J」4.2,2・8Hz),2・74(dd・1H・」「=5 1・2・8Hz)・2・68(dd・IH・丿』5・1・4・2Hz)・
2.41(d,IH,J=3.7H・,Oハ,2.25(b・m,IH,OH),1.19(d,3H,丿」6.2H・);MSm/z127(M+-17),
101,55(100%);HRMSC・1・dC5HgO2・101.0603(M+-C2H30)・F・nd・101・0596・
meso.(2R,4S)・3・Vinyl・2,3,4・pentanetriol(74)
　　
掛 ㎝
Me
エ ポ キ シ ド(12;286mg,1.99mmol)のTHF(10m1)溶液 に,氷 冷 下LAH(302mg,7・96
mmol)を加 え2h撹 拌 し,28%NH40H水 溶 液 を加 え る・ 少 量 の セ ラ イ トを加 え6h撹 拌 後 ・
セ ラ イ ト濾 過 し減 圧 下 溶 媒 を留 去 す る.残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(10
9)に付 し,MeOH-E匸20(1:19vlv)の流 分 よ り無 色 油 状 の メ ソ トリオ ー ル(74;265mg・85%)
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を 得 る 。IR(neat):3396㎝'1;1H-NMR(500MHz,CDC13)δ;5.56(dd,1H,J」17.2,11.OHz),
538(dd,IH,丿」17.2,1.4Hz),5.26(dd,1H,」=11.0,1.4Hz),3.97-3.90(brm,2H),3.23(brs,
2H,O劫,3.09(brs,1H,()H),1.10(d,6H,J=6.2Hz);MSnz/z:145(M+-1),83(100%〉.
(2S,3R,4S)・1-Phenylthio・3・vinyl・2,3,4・
pentanetriol(75) ゴ
Me
PhSH(0.7ml,6.87㎜ol)のTHF(10ml)溶液 に,氷 冷 下NaH(50%inoil,330mg,6.87mmol)
を加 え,30min撹 拌 す る.次 い で エ ポ キ シ ド(12;300mg,2.08mmol)のTHF(4ml)溶液 を
滴 下 し,lh撹 拌 す る 、 同 温 でH20を 加 え,EらOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後
MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ
ー(15g)に付 し,Et2(>n-hexane(1=1v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ス ル フ ィ ド(75;502mg,
95%)を 得 る ・[α]D27+1・38e(c1・11・CHCI3);IR(neat)=3426cm'i;JH-NMR(90MHz,CDC13)
δ:7,30(m,5H),5.57-5.20(m,3H),3.99(q,1H,J」63Hz),3.72(dd,1H,ノ=10.0,2.7Hz),
3.40-2.80(m,2H),3.39(brs,2H,(勘,3.00(brs,1H,OH),1.08(d,3H,J=6.4Hz);MSmi(z
254(M+),110(100%),84;HRMSCal・dC13H1803S・254.0977.F・undl254.0981;A・al.C・1・d
C13H1803S:C,61.39,H,7.13,S,12.60.Found:C,61.04,H,7.14,S,12.24.
飜1韈黼灘難:謹∴載㍗噸丶
トリオ ー ル(74;300mg,1.18mmol)のbenzene(10ml)溶液 に,室 温 でbenzaldehyde(O、6ml,
5.9mmoD,PPTS(60mg,0.24mmol)を加 え,5h撹 拌 した 後,35min加 熱 還 流 す る.反 応
液 をEt20で抽 出 し,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 で 川頁次 洗 浄 後K2CO3に よ り
乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 留 物 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(159)に
付 し,Et20-n-hexane(1:10v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の6員 環 状 ベ ン ジ リデ ン ア セ タ ー ル
(76;230mg,57%)を,Et20-n-hexane(1:4v/v)の流 分 よ り無 色 固 体 の5員 環 状 ベ ン ジ リデ
ンア セ タ ー ル(77;90mg,22%)を得 る.
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76・[α 】D27+83.4.(cLO2,CHC13);IR(neat):3562,ll34,1026㎝噂1,聖H-NMR(500MH・,
CDCI3)δ:7.46-7.16(m,10H),5.63(s,1H),559(ddd,IH,J」17.7」0.4,1,2Hz),5.51(dd,1H,
丿』17.7,1.8Hz),5.35(dd,1H,丿」10,4,18Hz),3.93(dd,1H,J』7.3,3.7Hz),3.90(q,1H,
丿』6.1Hz),3.21(m,2H),2.66(d,IH,」=1.2Hz,OH),1.20(d,3H,J=6.1Hz);MSπ屹342(M+),
189(100%);HRMSCalcdC20H2203S=342」290.Found:342.1317;Ana1,CalcdC20H2203S:C,
70、15,H,6.48,S,9.36,Found:C,70.00,H,656,S,8.91.
77:mp62-64℃;[α1D28+10.0。(cLO7,CHCI3);IR(neat)=3484,1100cm'i;IH-NMR(500
MHz,CD(コ3)δ=753・7、19(m,10H),5.95(s,lH),5.65(dd,lH,丿』17.1,11.OHz),5.45(dd,
lH,J」17.1,1.8Hz),5.32(dd,IH,丿」11.0,L8Hz),4.65(q,1H,J』6.7Hz),3。69-3、66(m,lH),
3.29(dd,IH,丿」14.0,2.4Hz),3.02(dd,1H,丿』14,0,10、4Hz),2.77(d,1H,j』4.9Hz),L28(d,
3H,J=6.7H・);MSm/z342(M+),189(100%);HRMSCal・dC2。H2203S・342・1290・F・・nd・
342.1326;Anal.CalcdC20H2203S:C,70.15,H,6.48,S,9.36.Found:C,70.32,H,653,S,
9.38.
2・Vinyレ3啣butene・1,2・dio1(14) //Xg:
氷 冷 下,2.11Mvinylmagnesiumbromide-THF溶液(92ml,194mmol)にrnethylglycolate(84;
5.Og,55.5mmol)のTHF(15ml)溶液 を滴 下 す る.20min撹 拌 後,室 温 に て3h撹 拌 し,
再 び 氷 冷 と し飽 和NH4Cl水 溶 液 を加 え る.無 機 物 をセ ラ イ ト濾 過 し,残 渣 をEt20,
AcOEtで抽 出 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー
(160g)に付 し,Ek20-n-hexane(1:2v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ジ オ ー ル(14;2.83g,450/。)
を得 る.IR(neat):3404㎝-1;lH-NMR(300MHz,CDC13)δ=5・92(dd・2H・丿」17 4・10・6Hz)・
5.39(dd,2H,丿」17.4,1.1Hz),5.26(dd,2H,J』10.6,1.1Hz),355(d,2H,丿」6.4Hz),2.51(s,
1H,OH),2.04(t,IH,J=6.4H・,OH);MSm/z:97(M+-17),83(100%);HRMSCal・dC、HgO・
97.0653(M+-OH).F・und・97,0632;!圃C詛・dC6Hl。02・C,63・14・H・8・83・F・・nd・C・63・04・
H,8。85.
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(2、R,3S)・3,4騨Epoxy■2凾vinylbutane曲
1,2・diol(17) メ』1
4A-MSは 予 め 乳 鉢 で 粉 砕 し,lmmHg25Q℃ で4h減 圧 乾 燥 し 用 い る.4A-MS(3.309),
Ti(Oipr)4(2.62ml,8.79mmol)のCH2Cl2(50ml)懸濁 液 に,-20℃ でL(+)-DiPT{2.359,
10.Ommol)のCH2Cl2(5ml)1容液 を 加 え30rnin撹 拌 後,ジ ビ ニ ル 列 コ ー ル(14;954mg,
8.37mmol)のCH2C12(5mi)1容液 を 滴 下 し さ ら に1h撹 拌 す る.1.80MTBHp.CH2C12溶 液
(7.Oml,12.6mmol>を加 え,144hre拌 す る.同 温 で,acetone(30mi),H20(5m1)を 加 え20
min撹 拌 後,室 温 に 昇 温 し6h撹 拌 す る.セ ラ イ ト 濾 過 し 残 渣 をCH2Cl2,THFで 抽 出 す
る.有 機 層 を 合 わ せ 減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(60
g)に 付 し,Et2(>n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の 未 反 応 ジ オ ー ル(14;144mg,
15%)を,Et,O-n-hexane(2:lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の エ ポ キ シ ド(17;520mg,48c/・)を得
る.[a】D28+18.7。(cI.07,CHC13);IR(neat):3400㎝一1;IH-NMR(500MHz,CDCI3)δ:5.83
(dd,1H,丿」17.6,11.OHz),5.43(dd,1H,J』17.6,1.3Hz),5.30(dd,1H,ノ」ll.0,1.3Hz),3.74
(d,IH,丿」・11.2Hz),3.62(d,1H,∫=11.2Hz),3.11(dd,IH,」=4.2,2.8Hz),2.77(dd,IH,ノ=5.0,
2.8Hz),2.70(dd,1H,丿』5.0,4.2Hz),2.60(brs,IH,()H),2.25(brs,1H,OH);13C-NMR(75
MHz,CDCI3)δ:136.1,116.8,725,68.0,55.0,42.7;MSiilx(m131(M++】),99,55(100c/.);
HRMSCal・dC、H1103・13LO708(MH+).F・・nd・131.0675.
(2S,3R)・3,4・Epoxy-2・viny且butane・
1,2・dio亘ent.(17) 幽
4A-MSは予 め乳 鉢 で粉 砕 し,1mmHg250℃ で4h減 圧 乾 燥 し用 い る.4A-MS(1.Og),
Ti(OiPr)4(1」Om1,3.68mmol)のCH2Cl2(20ml)懸濁 液 に,-20℃ でD(一)-DIPT(986mg,
421mmol)のCH2C12(4mi)1容液 を 加 え20min撹 拌 後,ジ ビ ニ ル グ リ コ ー ル(14;400mg,
3.51㎜ol)のCH2Cl2(4ml)1容液 を滴 下 しlh撹 拌 す る.1.SOMTBHP-CH2C12(2.90ml,
5.26㎜ol)を加 え,6d撹 拌 す る.同 温 で,acetone(5ml),H20(1m1)を加 え,室 温 で4h
撹 拌 す る ・ セ ラ イ ト濾 過 し残 渣 をCH2C12,THFで抽 出 す る ・ 有 機 層 を合 わ せ 減 圧 下 溶 媒
留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(209)に付 し,Et,O-n-hexane(1:2
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v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の 未 反 応 ジ オ ー ル(14;90mg,23%)を,Et20-n-hexane(2:1v/v)の
流 分 よ り無 色 油 状 の エ ポ キ シ ド(ent・17;169mg,37%)を得 る.[α1D27-18.2e(cO.65,
CHCI3).旋光 度 を 除 く全 て の ス ペ ク トル デ ー タは 対 掌 体 の デ ー タに 一 致 した.
(2S,3」R)・3・Vinyl・1・phenytthie層2,3,4・butanetriol(87)蛙
SPh
?
?
?
?
PhSH(0.3ml,2.90mmol)のTHF(5ml)溶 液 。こ,氷 冷 下NaH(60%inoil,140mg,2.90㎜ol)
を 加 え,1h撹 拌 す る,同 温 で エ ポ キ シ ド(17;114mg,0.88mmol)のTHF(2m1)溶 液 を 滴
下 し,15min撹 拌 後,H20を 加 え る.反 応 液 をEらOで 抽 出 し,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄
後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ
フ ィ ー(9g)に 付 し,E㌧O-n-hexane(3:lv/v)の流 分 よ り 無 色 固 体 の ス ル フ ィ ド(87;150mg,
72%)を 得 る.mp47-49℃;[α 】D29+19.7.(cO.82,CHCI3);IR(neat):3402um'1;1H-NMR
(500MHz,CD(コ3)δ:7.41-7.19(m,5H),5、69(dd,1H,J」17,7,11.OHz),5.45(dd,1H,J』17.7,
12Hz),5.30(dd,1H,」=11.0,1.2Hz),3.81(d,IH,丿』ll.6Hz),3.72(dd,1H,丿」10.4,25Hz),
3.49(d,lH,」=11.6Hz),325(dd,1H,丿」14.7,2.5Hz),2.97(dd,IH,丿』14.7,10.4Hz),2.85
(brs,3H,OH);MSm/fz・240(M+),152(100%);HRMS(]k・1・dC12H1603S・240・0820・F・und・
240.0839;Anal.CalcdCi2HE603S:C,59.98,H,6.71,S,13.34、Found:C,60.OO,H,6.75,S,
13.35.
(2S,4S,5R)-5-Hydroxy■2.pheny1-4-
phenylthiomethyt・5・viny匿・1,3・dioxane(88) 轟 、
ス ル フ イ ド(87;104mg,0.43㎜ol)のbenzene(4ml)溶液1こ,室 温 でbenzaldehyde(022ml,
2.16mmol),ppTS(22mg,O.086mmol)を加 え,2h加 熱 還 流 す る.反 応 液 をEt20で 抽 出 し,
飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaC1水 溶 液 で)II頁次 洗 浄 後K2CO3に よ り乾燥 す る.減 圧 下 溶
媒 留 去 後,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(159)に付 し,Et20-n-hexane(ll
8v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ベ ン ジ リデ ン ア セ タ ー ル(88;87mg,62%)を得 る.[α]D29
+70.go(・1」5,CHC13);IR(neat)・3560㎝'1;1H-NMR(500MH・・CDCI3)δ・7・45-7川m・
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10H),5.67(ddd,IH,丿』17.7,11,0,1.2Hz),557(s,1H),5.55(dd,1H,ノニ17.7,1.3Hz),5.36
(dd,1H,ノ」11.0,1.3Hz),3,97(dd,IH,丿」7.3,4.9Hz),3.88(d,1H,」=11.6Hz),3.85(d,IH,
丿」11.6),3.20-3.18(m,2H),3.10(d,IH,J』1.2Hz,OH);MSnyfz328(M+),152(100%);HRMS
CalcdClgH2003S:328.ll33.Found:328.1109.
(∫)-1呷Pheny1・2.viny置・3・butene・1,2・diol(15) a㎝
Ph
Mg(2・709,110・3mmol)のTHF(70ml)懸濁 液 に,室 温 で 触1糧 の12を 加 え,vinylbr。mide
(7.40ml,104.9㎜ol)を還 流 させ なが ら滴 下 す る.こ う して 調 製 し たvinylmagnesium
bromide-THF溶液 に氷 冷 下,(S)-methylmandelate(78;4.98g,30.Ommol)のTHF(20m1)溶
液 を加 え,室 温 で2h撹 拌 す る ・ 再 度 氷 冷 と し,飽 和NH4Cl水 溶 液 を加 え,E㌔Oで 希 釈
し不 溶 物 を セ ラ イ ト濾 過 す る・ 減 圧 下 反 応 液 を濃 縮 し,残 渣 をEt20で抽 出,飽 和
NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 でIII頁次 洗 浄 後MgSO4で 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,
残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(1209)に付 し,AcOEt-n-hexane(1=3v/v)の
流 分 よ り無 色 油 状 の ジ オ ー ル(15;2・169,38%)を得 る ・[α]D30+45・3e(cO.95,CHCI3);IR
(neat)・3432㎝'聖;IH-NMR(90MH・,①Cl3)δ・7.29(・,5H),6.00(dd,IH,ノ」10.3,5」H・),
5.80(dd,IH,丿」10,3,5,lHz),5.50-5.10(m,4H),4.57(d,IH,J」3.4Hz),2.92(d,1H,J≧3.4
Hz,OH),2,48(s,1H,()H);MSmlz.172(M+。18),129,107(100q.);HRMSCalcdCl2HlI:
155.0861(M+-H302).Found=155.0853;An紐.CalcdC12H1402:C,75,76,H,7.42.Found:C,
75.88,H,7.42.
(IS,2S,3∫)-1・Acetoxy・3,4-epoxy・1・
phenyl-2-viny匪・2・butanol(79) 斗
Ph
4A-MSは予 め 乳 鉢 で 粉 砕 し,1mmHg250℃ で4h減 圧 乾 燥 し用 い る,4A-MS(2,09),
Ti(Oipr)4(355m1,11・9mmol)のCH2C12(80ml)懸濁 液 に,-20℃ でL・一(+)-DIPT(3.209,
13・6mmol)のCH2C12(15m1)溶液 を加 え,20min撹 拌 す る.ジ オ ー 丿レ(15;2.169,11.4
㎜ol)のCH2Cl2(15ml)溶液 を加 え,lh撹 拌 後,1・80MTBHP-CH2Cl2溶液(9.50ml,17.】
㎜ol)を 滴 下 し,151h撹 拌 す る.同 温 でacetone(50ml),H20(10ml)の混 合 溶 液 を加 え セ
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ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 す る.残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラム ク 「ロマ トグ ラ フ ィー(1509)
に付 し,Et2(>n-hexane(1:lv/v)の流 分 で 大 部 分 の試 薬 を除 き,淡 黄 色 油 状 の 粗 エ ポ キ シ
ド(5」Og)を得 る.こ れ を直 ち に次 の 反 応 に付 す.粗 エ ポ キ シ ド(5.10g)のCH2C12(50ml)
溶 液 に,室 温 でAc20(4.70ml,49.5mmol),Et3N(6.90ml,49.5mmol),DMAP(303mg,2.48
㎜ 。1)を加 え,7h撹 拌 す る.反 応 液 をEちOで 抽 出 し,109。HCI水溶 液,飽 和NaHCO3水
溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残
渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(1509)に付 し,Et20-n-hexane(1:4v/v)の流 分
よ り無 色 固体 の ア セ テ ー ト(79;1.70g,60%,2steps)を得 る.Et,Oよ り再 結 晶 し,無 色 針
状 晶 を得 る.mp72-74℃(ESO);[α]D30+61.7.(c1.42,CHCI3);IR(neat):1725㎝'1;lH一
NMR(500MHz,CDα3)δ1750-7.20(m,5H),5.95(s,IH),5.84(ddd,1H,J」17.Ll1.0,1.2
Hz),5.32(dd,1H,丿」17.1,1.2Hz),5.20(dd,IH,丿』lLO,1.2Hz),3.26(dd,1H,」=3.7,3.l
Hz),2.64(d,1H,J」3.lHz),2.63(d,1H,ノ」3.7Hz),2.36(d,1H,」』1.2Hz,OH),2.16(s,3H);
MSnz/(z231(M+-17),188,149,107,55,43(100%);!inal.CalcdC14Hl604:C,67.73,H,6.50.
Found=C,67.43,H,6.57.
(IS,2R,3S)・3,4。Epoxy・1・phenyl-2-
vinyl・1,2・butanedio匚(13) 斗
Ph
ア セ テ ー ト(79;414mg,1.67mmol)のMeOH-H20(5:lv/v,6mi)混 合 溶 液 に,室 温 で
K2CO3(690mg,5.01mmol)を加 え,10min撹 拌 す る,減 圧 下 反 応 液 を 灘 し,歹 殖 を
ESOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残
渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(109)に 付 し,Et2(>n-hexane(1=lv/v)の流 分
よ り 無 色 固 体 の エ ポ キ シ ド(13;352mg,99%)を 得 る.Et20よ り 再 結 晶 し,無 色 針 状 晶 を
得 る.mp74-77℃(Et,O);[α1D29+70.Oe(cO.73,CHC13);IR(neat):3452cm'i;1H-NMR(500
MHz,CDC13)δ:7.48-7.28(m,5H),5.85(dd,lH,丿」17.1,ll.OHz),5,39(dd,1H,J」17.1,L2
Hz),5.26(dd,IH,ノ」11.0,1.2Hz),4.80(d,1H,J=3.1Hz),3.22(dd,IH,J=4.3,3」Hz),2.74
(dd,IH,」=5.5,3.1Hz),2.69(dd,1H,J」55,4.3Hz),2.64(d,1H,丿」2.4Hz,OH),2.38(s,IH,
OH);MS毋 な207(M++1),189,107,79(100%);HRMSCalcdC12H1302=189.0916(M+-OH).
Feund=189.0910;Arial.CalcdC12Hl403=C,69.89,H,6.84.Found:C,69.83,H,7.06.
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(1∫,2S,3R)-1・Phenyl-2・vinyl・1,2,3・butanetriol(80)斗
Ph
エ ポ キ シ ド(13;46.9mg,O.228mmol)のTHF(3ml)溶 液 に,氷 冷 下LAH(13mg,O.340
㎜ 。1)を加 え5min撹 拌 後,室 温 で さ ら に20血n撹 拌 す る.再 度 氷 冷 と し,28%NH40H
水 溶 液 並 び に 少 量 の セ ラ イ ト を 加 えCH2C12で 希 釈 し,室 温 でlh撹 拌 す る.セ ラ イ ト 濾
過 後,減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(4g)に 付 し,
Et,O-n-hexane(1:lv/v)の流 分 よ り 無 色 固 体 の ト リ オ ー ル(80;40mg,84%)を 得 る.mpg7-
99℃;[α]D29+103.(cO.85,CHCI3);IR(KBr):3471,3332,3242㎝幽1;1H-NMR(90MHz,
(JDCI3)δ:750-7.20(m,5H),5.70-5.10(m,3H),4.98(d,1H,J」4.4Hz),3.89(dq,1H,丿』7.3,
6.6Hz),2.92(s,1H,()H),2.91(d,IH,丿」4.4Hz,OH),2.39(d,IH,J=7.3Hz,OH),Ll3(d,
3H,]」6.6Hz);MSm/x;Anal.CalcdCi2Hi603:C,69.55,H,7.30.Found:C,69.39,H,7.34.
繖 講 驢 體 鷭 ζ1俑5商轟d「oxy口lehP窪
躍 黜 騾 叫H乳.況語 丶
ト リ オ ー ル(80;38,3mg,0.184mmol)のbenzene(3ml)溶液 。こ,室 温 でbenzaldehyde(O.09
ml,0.g2mmo1),ppTS(g.3mg,O.037mmol)を加 え20min撹 拌 す る.さ ら に7h加 熱 還 流 し,
反 応 液 に 飽 和NaHCO3水 溶 液 を 加 え,a,Oで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後K2CO3に
よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(59)に
付 し,馬0-n-hexane(1:4v!v)の 流 分 よ り,無 色 固 体 の6員 環 状 ア セ タ ー ル(81;27mg,
50%)を,Et2Qn-hexane(1:2v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の5員 環 状 ア セ タ ー ル(82;9mg,
17%)を 得 る.
81:mp79-81℃;[α 】D27+49.5。(cO,45,CHC13);IR(neaO:3572cm'1;1H-NMR(500MHz,
CDCl3)δ:7、60-7.26(m,10H),5.84(s,IH),5、65(ddd、IH,J=17」,11.6,L2Hz),5.18(dd,
lH,」ニ17.1,12Hz),5.17(dd,1H,ノ=H.0,12Hz),4.86(s,IH),4.16(q,1H,」=6.lHz),2.65
(d,1H,」=1.2Hz,OH),1.28(d,3H,丿」6.1Hz);MSnv(z296(M+),295(M+-1),84(100%);
HRMSCaicdCigH2003:296.1368.Found:296.1401.
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82・1α 】D28+133.(・O・31,CHC13);IR(neat)・3436・m'1;1H-NMR(500MH・,CDCI3)δ・7.68-
7.64(m,2H),7.48-7.28(m,8H),6.13(s,1H),5.53(s,lH),5.37(dd,IH,」=16.5,2.4Hz),5,夏0
(dd,1H,ノ=1LO,2.4Hz),5.01(dd,1H,J』16.5,11.OHz),3.96(dq,lH,丿=8、6,6.7Hz),L96
(d,1H,」=8.6Hz,OH),2.23(d,3H,丿」6.7Hz);MSnz/z296(M+),295,145,84(100%);HRMS
CalcdClgH2003:296.1368.Found:296.1400.
(2R,35,4S)噛1,2喞Epoxy鴨3,4-isopropylidenedioxy・
4・phenyl・3-vinylbutane(83)
?
ジ オ ー ル(13;330mg,1.60mmo1)のacet。ne(6ml)i容液 に,室 温 で2,2-dimethoxypropane
(059ml,4,81mmol),PPTS(40mg,O.16mmol)を加 え,45h加 熱 還 流 す る,反 応 液 を
恥0で 抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後K2CO3に よ り 乾 燥 す
る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(12g)に 付 し,
馬(}n-hexane(1:20v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ア セ ト ニ ド(83;393mg,quant・)を得 る ・
[α 】D30+165・4.(・157,CHCl3);IR(n・at)・2990,1379,1251,1217㎝呻1;IH-NMR(500MH・,
(D(]3)δ:7.42-7.28(m,5H),5.42(dd,IH,J』16.5,18Hz),5.32(s,1H),5.19(dd,1H,
丿』16.5,11.OHz),5.10(dd,1H,丿』11.0,1.8Hz),3.05(dd,1H,丿』3.7,2.4Hz),2.89(dd,1H,
丿」5.5,2.4Hz),2.79(dd,IH,」』55,3。7Hz),1.62(s,3H),1.49(s,3H);MSmlz231(M+-15),
148,105,83(100%);HRMSCalcdCl4Hl503:231.1021(M+-Me).Found=231.0999.A祕Calcd
C15HlsO3:C,73.15,H、7.37.Found=C,73.39,H,7.37.
2・MethyB-viny且・4・pentene・2,3-diol(9) 諏
Me
Mg(4.2g,172.9mmoE)のTHF(50r面懸 濁 液 に,室 温 で 触 媒 量 の12を 加 え,vinylbromide
(12、Oml,170.2mmol)を還 流 させ なが ら滴 下 す る,こ う して 調 製 したvinylmagnesium
bromide-THF溶液 に氷 冷 下,エ ス テ ル(61;6.lg,51.6mmol)のTHF(20m1)を加 え,15min
撹 拌 した 後,室 温 で12h撹 拌 す る.氷 冷 下,反 応 液 に飽 和NH4C1水 溶 液 を加 え,セ ラ イ
ト濾 過 し不 溶 物 を取 り除 く.濾 液 をEt20で抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCl水 溶
液 で 順 次 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
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ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(180g)に 付 し,AcOEt-n-hexane(1二5v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ジ オ
ー ル(9;5」09
,55%)を 得 る 」R(neat):3450cm'1;】H-NMR(90MHz,CDC13)δ:6・15(dd,2H,
J=17.3,105Hz),5.41(dd,2H,」=17.3,1.7Hz),5.26(dd,2H,」=1e5,1.7Hz),2.34(s,1H,
OH),2.05(s,1H,OH),1.22(s,6H);MSπ屹:112(M+-30),97,84,59(100e/,);HRMSCalcd
C6H802:112.0524(M+-C2H6),Found=112.0891.
3・Benzyloxy-3・methy1-1-butene(63) _恥
Me
氷 冷 下,ア ル コ ー ル(62;515mg,5.99mmo1)のDMI=(5㎡)溶 液1こ,NaH(60%inoil,288
mg,7,19mmol)を 加 え,室 温 で20min撹 拌 す る.再 び 氷 冷 と し,BnBr(O.78mi,659㎜ol)
を 加 え5min撹 拌 後,室 温 でIh撹 拌 す る.反 応 液 に 氷 冷 下 でH20を 加 え,飽 和NaC1水
溶 液 で 洗 浄,MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ
ラ フ ィ ー(309)に 付 し,Et2(>n-hexane(1:50v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ベ ン ジ ル エ ー テ ル
(63;862mg,82%)を 得 る.IR(neat);2978㎝-1;1H-NMR(90MHz,CDCI3)δ:7.30(s,5H),
5.94(dd,IH,」=17.8,10.3Hz),5.19(dd,IH,J=17.8,15Hz),5.16(dd,1H,ノ=10.3,1.5Hz),
4.37(s,2H),1.36(s,6H);MSnvfz176(M+),161,91(100%);HRMSCalcdCl2Hl60:176.1201.
Found:176.1191.Anal.CalcdCl2Hl60:C,81.77,H,9.15.Found:C,81,95,H,9.24.
2・Benzytoxy・2・methylpropanal(64)
CHO
B・十M・
Me
オ レ フ イ ン(63;1.09,5.68mmol)のTHF-H20(1:1v/v,14ml)混合 溶 液 に,氷 冷 下 で
NalO4(3.69,17.05mmol)並び に0」lMOsO4-THF溶 液(2・60ml,O・284mmo1)を滴 下 す る・
室 温 で1,3h撹 拌 し,反 応 液 に10%Na2S203水溶 液 を加 え,EhOで 抽 出,飽 和NaC1水 溶
液 で 洗 浄 し,MgSO4に よ り乾 燥 す る,減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム クロ
マ トグ ラ フ ィー(309)に付 し,Eち 〇-n-hexane(1:8v/v)の流 分 よ り淡 黄 色 油 状 の ア ル デ ヒ
ド(64;680mg,67%)を得 る.IR(neat):1734crn-1;IH-NMR(90MHz,CDCI3)δ:9・65(s,IH),
7,35(s,5H),4,48(s,2H),1.37(s,6H);MSπ幽149( +-29),91(100c/,);HRMSCalcdCloH130
:149.0966(M+-CHO).Found:149.0952.
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(±)-2・Benzylexy・2-methy豆一4-penten・3-o且(65) B驫
Me
Mg(1.Og,41.2mmol)のTHF(35ml)懸濁 液 に,室 温 で触 媒 量 の12を 加 え,vinylbromide
(2.9ml,412mmol)のTHF(10ml)溶液 を還 流 させ な が ら滴 下 す る.こ う して 調 製 し た
vinylmagnesiumbremide-THF溶液 に氷 冷 下,ア ル デ ヒ ド(64;3.369,18.9mmol)のTHF(15
mi)溶液 を加 え,15min撹 拌 後,室 温 で30min撹 拌 す る.再 び 氷 冷 と し,飽 和NH4Cl水
溶 液 を加 え,EちOで 希 釈 後,不 溶 物 をセ ラ イ ト濾 過 す る.減 圧 下 溶 媒留 去 し,残 渣 を シ
リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(809)に付 し,Et2(ンn-hexane(1:10v/v)の流 分 よ り無
色 油 状 の ア ル コ ー 丿レ(65;2.77g,71%)を得 る.IR(neat):3460cm-1;IH-NMR(90MHz,
CD(]3)δ:7.34(s,5H),5.93(ddd,lH,J」17.1,10.0,6.4Hz),550-5.15(m,2H),4.50(s,2H),
4.10(dd,1H,丿』64,2.9Hz),2.73(d,IH,丿」2.9Hz,()H),1.28(s,3H),1.23(s,3H);MSm/z:
149(M+-57),91(100%);HRMSCalcdCioHi30=149.0966(M+-C3H50).Found:149.0952.
(±)・2・Methy卜4・pentene・2,3・diol(8) 諏
Me
ベ ン ジ ル エ ー テ ル(65;2.779,13.4mrnol)のTHF(15mi)溶 液 を,Na(463mg,20.2mmol)
のliq.NH3(～60ml)溶 液 に 滴 下 す る.5min撹 拌 後,NH4Clを ゆ っ く り と 加 え,反 応 液 を
Et,oで 希 釈 し,室 温 でliq.NH3を 留 去 す る.セ ラ イ ト 濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残
渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(50g)に 付 し,Et20-n-hexane(1:1v/v)より 無
色 油 状 の ジ オ ー ル(8;1・459,93%)を 得 る ・IR(neat):3416cm-1;lH-NMR(90MHz,CDCI3)
δ:5、93(ddd,IH,丿」17.3,10.O,6.6Hz),5.48-5.15(m,2H),3.94(dd,1H,J」6.6,3.9Hz),2.44
(d,lH,J」3。9Hz),2.28(s,1H,OH),1.25(s,3H),1.18(s,3H);MS毋な101(M+-15),84,59
(100%);HRMSCalcdC5HgO2:101.0603(M+-Me).Found:101.0592.
ア ルケ ニ ル エ チ レ ン グ リコ ー ル(8)に 対 す るAE:
4A-MS(2.3g),Ti(OiPr)4(3.60m1,12.06mmol)のCH2Cl2(90m1)懸濁 液 に,・20℃ でL一
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(+)-DIPT(3.20g,13.78mmol)のCH2C12(20mD溶液 を加 え,20血n撹 拌 す る.ジ オ ー ル(8;
1・339,11・48mmol)のCH2Cl2(20ml)溶液 を滴 下 し,1h撹 拌 後,1・04MTBHP-CH2Cl2溶
液(13・2rn1,12・7mmol)を加 え,2d撹 拌 す る ・acetone(90ml)並G蹴こH20G8ml)を 加 え,
室 温 で4h撹 拌 後,セ ラ イ ト濾 過 し,減 圧 下 溶 媒 留 去 す る.残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ
マ トグ ラ フ ィ ー(150g)に付 し,AcOEt-n-hexane(1:3v/v)の流 分 よ り,無 色 油 状 の 未 反 応
物(8;Ll32g,85%)を回 収 す る.酸 化 成 績 体 の 存 在 はTLC上 で 全 く確 認 され な か った.
ア ル ケ ニ ル エ チ レ ン グ リ コ ー ル(9)に 対 す るAE:
4A-MS(800mg),Ti(OiPr)4(1.47ml,4.95mmol)のCH2Cl2(40ml)懸濁 液 に,-20℃v(F'L
(+)-DIPT(1.30g,5.66㎜ol)のCH2α2(10m1)溶液 を加 え,20min撹 拌 す る.ジ オ ール(9;
670mg,4・72mmo1)のCH2Cl2(10ml)溶液 を滴 下 し,lh撹 拌 後,1・80MTBHP-CH2Cl2溶
液(3.90ml,7.08mmol)を加 え,5d撹 拌 す る.acetone(30mD並び1こH20(6ml)を加 え,セ
ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 す る.残 渣 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(30g)
に 付 し,Et2(>n-hexane(1:2v/v)の流 分 で 大 部 分 の試 薬 を除 き,酒 石 酸 エ ス テ ル と未 反 応
物 の 混 合 物(1.6g)を得 る.こ れ をTHF(ismi)溶液 と し,氷 冷 下LAH(430mg,11,3mmol)
を加 え,室 温 で20min撹 拌 す る.反 応 液 に28%NH40H水 溶 液 を加 え,10h撹 拌 後 セ ラ
イ ト濾 過 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(259)に
付 し,Eち(》n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り,無 色 油 状 の 未 反 応 物(9;350mg,52・f。,2steps)
を回 収 す る.酸 化 成 績 体 の 存 在 はTLC上 で 全 く確 認 さ れ なか っ た.ま た,9は 酒 石酸 エ
ス テ ル との 分 離 が 困 難 で あ っ た た め 還 元 に よ り両 者 を分 離 後,回 収 す る 方 法 を とっ た.
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第2節 第1章 第2節 の実験
4・Benzylexy・1・butynyl・1・cyclopentene(9e)
OBn
室 温 下,cyclopentanone(1・009,119mmol)のCH2Cl2(30m1)溶液 にtrifuluoromethanesulfonic
anhydride(2.Oml,12,1mmel)を加 え る.次 い で2,6-di-t-butyl-4-methylpyridine(2.57g.12,5
mrno1)を徐 々 に加 え,同 温 で3h撹 拌 す る.反 応 液 を 減 圧 下 濃 縮 し,シ1丿 カゲ ル カ ラ ム ク
ロマ トグ ラ フ ィ ー(509)に付 し,pentaneによ っ て 溶 出 し淡 黄 色 油 状 の 粗 ト リフ レー ト
(1.94g)を得 る.こ れ を直 ち に 次 の 反 応 に 付 す.粗 トリフ レー トのbenzene(20mi)溶液 に
室 温 下,Pd(PPh3)4(519mg,0・45mmol)を加 え20min撹 拌 後,ア ル キ ン(1・729,10・8mmoD
及 びn-bu脚ine(L33m1,13.5㎜ol)のbenrene(5.Oml)溶液 を滴 下 す る.10min撹 拌 後,
Cul(86mg,0.45mmol)を加 え12h撹 拌 す る.反 応 液 をEhOで 抽 出 し,飽 和NH4Cl水 溶
液,飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄後,MgSO4に よ り乾 燥 し減 圧
下 溶 媒 を留 去 す る,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(50g)に付 し,Et20-n-
hexane(1:3v!v)の流 分 よ り無 色 油 状 の エ ン イ ン体(90;1.749,64%,2steps)を得 る.1H-
NMR(90MHz,CDC13)δ=7.33(s,5H),5.96(s,lH),4.56(s,2H),3.61(t,2H,丿』7.1Hz),2.64
(t,2H,丿」7.1Hz),2,55-2.25(m,4H),2.05-1.65(m,2H);MSmxfz226(M+),91(100%);HRMS
CalcdC16HlsO:226.1358.Found:226.1329.
OH
OH
cis昌1曝(4-Benzy】oxy・1-butyny:)電1,2.
cyclopentanediol(91) 丶 OBn
エ ン イ ン 体(90;1 .889,8.32mmol)のTHF-H20(1:1v/v,30ml)～昆 合 溶 液 に 室 温 下,NMO
(1.469,125mmo1)並 び に0.llMOsO4-THF(2.27ml,O.25mol)溶液 を 加 え,12h撹 拌 す る ・
反 応 液 に2.5%Na2S203水 溶 液 を 加 え,Et20で 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 しMgSO4に
よ り 乾 ・燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(509)
に 付 し,Ek,an-hexane(2:1v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の グ リ コ ー ル(91;1.69g,78%)を 得
る.IR(nea【):3418,2942cm'i;iH-NMR(90MHz,CDCI3)δ:7.33(s,5H),4.54(s,2H),3.99
(m,1H),3.57(t,2H,J=6.8Hz),2.98(s,1H,OH),2、82(d,1H,」=4.6Hz,OH),2.52(t,2H,
ノ」6.8Hz),2.10-150(m,6H);MS毋な243(M+-17),169,91(100%);HRMSCalcdC16HIgO2:
243.1385(M+-OH).Found:243.1367;Anal.Ca]cdCI6H2003:C,73.82,H,7.74.Found:C,
-64一
7350,H,7.73.
OH
OH
(IR*,2R*)・1鹽【(Z)駟4舳Benzyloxy・1-butenyl]・
1,2。cyclopentanediol(18) 丶 OBn
グ リ コ ー ル(91;L699,6.50mmol)のbenzene(20mi)溶 液 にLind】ar触媒(170mg)並 び に
quinoljne(0.2ml,1.69mmol)を加 え,水 素 雰 囲 気 下 室 温 で4.5h撹 拌 す る.セ ラ イ ト濾 過 し,
減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 をAcOEtで 抽 出 し,10%HC1,飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に 飽 和
NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4で 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(60g)に 付 し,AcOEt-n-hexane(1:6v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の
(±)-cis-・ア ル ケ ニ ル グ リ コ ー 丿レ(18;1.429,84%)を 得 る.IR(neat):3416,2958cm'i;iH・・NMR
(500MHz,CDC13)δ:7.45-7.28(m,5H),5.62(d,IH,」=11.6Hz),552(ddd,IH,ノ=11.6,9.2,
7.9Hz),4.54(s,2H),3.79(dd,1H,丿」6.7,6.7Hz),3.55(ddd,1H.丿」8.9,6.7,4.3Hz),3.48(dt,
IH,J=8.9,3.7Hz),2,77(m,1H),252-2.46(m,IH),1.96-1.87(m,2H),t.84--1.45(m,4H);MS
inlz.245(M+-17),171,91(100%);HRMSCalcdC16H2102:245」542(M+-OH).Found:
245」496;Aロa孟CalcdCl6H2203=C,7325,H,8.45.Found:C,73.12,H,8.49.
(2R*)-2{(Z>・4・Benzyloxy匿1・buteny]】・
2・hydroxy幽1嚠cyclopentanone(92)
O
OH
臥 OBn
(±)-cis一ア ル ケ ニ ル グ リ コ ー ル(18;300mg,1」5mmoDのDMSO-CH2CI2(1:2v/v,15ml)混
合 溶 液 に 室 温 下,Et3N(5ml)並 び にSO3-pyridine(911mg,5・73mmol)を加 え る ・IO・5h撹
拌 後,氷 冷 下 でH20を 加 え,Et,Oで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥
す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(209)に 付 し,
Et20-n-hexane(1:2v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の(±)一ケ ト ア ル コ ー ル(92;258mg,86%)を 得
る.IR(neat)=3410,1744㎝冒1;iH-NMR(500MHz,CDC13)δ:7.35-7、27(msH),5.70(dt,1H.
J=11.6,7.9Hz),559(d,1H,」=11.6Hz),4.57(d,1H,J=12.2Hz),4.53(d,1H,J`12.2Hz),
4.18(brs,1H,OH),3.51(ddd,1H,丿』8.5,6.1,4.3Hz),3.46(dt,IH,ノ』7.9,4.3Hz),2.77(m,
1H),2.47(m,IH),2.34-2.25(m,2H),2,12-1.96(m,3H),1.88-1,79(m,IH);MSmfz260(M+),
169,91(100%);HRMSCalcdCi6H2003:260,1412.Found=26G.1394;A冂aZCalcdCl6H20031
C,73.82,H,7.74.Found:C,73.86,H,7.80.
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(IR*,2S*)-trans-1-[(Z)・4.Benzy[oxy・1-butenyl】-
1,2・cyclopentanedio亘(19)
H
OH
、OH
こ丶OBn
氷 冷 下,AcOH(O.62ml,10.9mmol)のMeCN(10ml)溶 液 にNaBH4(131mg,3.47mmol)を
加 え,室 温 で30min撹 拌 す る 。 こ の 予 め 調 製 し た0.35MNaHB(OAc)3-MeCN溶 液(10m1)
を 一20℃ に 冷 却 し,(±)一ケ ト ン(92;258mg,O.992mmol)のMeCN(4m1)溶 液 を 滴 下 す る.
同 温 で225h撹 拌 し た 後,acetone(3ml)を加 え 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 しAcOEtで 抽 出,飽 和
NaHCO3水 溶 液,飽 和NaC:水 溶 液 で 洗 浄 す る.MgSO4で 乾 燥,減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣
を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(259)に 付 し,Et20-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り
無 色 油 状 の(±)-trans一グ リ コ ー ル(19;231mg,89%)並 び に 無 色 油 状 の(±)-cis一グ リ コ ー ル
(18;3mg,1.2%)を 得 る.IR(neat)=3416,2944,1093㎝一1;IH-NMR(500MHz,CDCI3)δ:
7.36-7.29(m,5H),5.82(d,1H,」=11.6Hz),5.64(dt,lH,」」l .6,7、9Hz),4.55(s,2H),3.99
(brt,1H,∫=2.8Hz),353-3.48(m,2H),3.14(s,lH,()H),2.74-2.66(m,lH),2.63-254(m,
lH),2.21-2.08(m,2H),1.96-1.86(m,1H),1.80-1、70(m,3H),1.62-1.54(m,IH);MSnv(z245
(M+-17),171,91(100%);HRMSCaIcdCl6H2102:245.1542(M+-OH).Found:245.1531.
(・)・(1R,2R)霤d∫騨1{(Z)・4-Benzyloxy・
1・buteny1】・1,2・cyclopentanedio置(18)
(1R,2S)・1・(1,2・Epexy・4・benzyloxybutyD・
1,2・cyciopentanedio1(93)
OH
OH
丶
OH
.B綴幽 …
H
4A-MSは予 め乳 鉢 で 粉 砕 し,lmmHg250℃ で4h減 圧 乾 燥 し用 い る.4A-MS(300mg),
Ti(OiPr)4(0.47ml,1.56mmol)のCH2α2(10ml)懸濁 液 に,-20℃ でL(+)-DIPT(418mg,
1.79㎜ol)のCH2Cl2(5ml)1容液 を加 え20min撹 拌 後,(±)-cis一グ1丿コ ー ル(18;390mg,
1.49mmol)のCH2CI2(5ml>1容液 を滴 下 いh撹 拌 す る.1.80MTBHP-CH2Cl2溶液(1.24
ml,2.23mmol)を加 え96h撹 拌 し,acetone(14ml),H20(2.5ml)を加 え 室 温 で7h撹 拌 す る ・
セ ラ イ ト濾 過 後,残 渣 をCH2(]2,THFで抽 出 し,減 圧 下 溶 媒 留 去 す る.残 渣 を シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(159)に付 し,Et,O-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り無 色 油 状
の 未 反応(一)-cis一グ リ コ ー ル(18;128mg,33%)並び に分 離 不 可 能 な ジ ア ス テ レ オ 混 合 物 と
して無 色 油 状 の エ ポ キ シ ド(93;174.9mg,42%)を得 る.な お,回 収 され た未 反 応 の(一)-cis一
グ リ コ ー ル の 光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;Et2NH-i-PrOH-n-hexane,O.1:10=90v/v)
に よ り96%eeと 決 定 した.エ ポ キ シ ド(93)のジ ア ス テ レ オ 選択 性 に つ い て は,500MHz
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lH-NMR解 析 よ り6:1で あ る こ と を
,ま た エ ナ ン チ オ 選 択 性 に 関 し て は(R)一並 び に(S)-
MTPAesterへ と 導 き,85%eeで あ る こ と を 確 認 し た.
18・[α]D29-18・4.(・0・98,CHCI,);93・[α】D31+10.1'(・1.31,CHCI、);IR(・eat)・3"4・m-:;
IH-NMR(500MH・ ,CI)Cl3)δ・7.36-7.29(m,5H),4.56(d,0.28H,丿」1.8H・),4.55(・,1.72H),
3.99(dd,0.86H,J=12.2,6.7Hz),3。94(dd,O.i4H,」=15.5,8.OHz),3.65(dt,L72H,ノ=5.5,1.2
Hz),3.72-358(m,028H),3.12(ddd,O.86H,J=10.4,6.1,4.3Hz),3.04-2.99(m,028H),2.90
(d,O.86H,」=4.3Hz),2.87(s,1H),2.51(d,IH,」=5.5Hz),2.24-2.12(m,2H),2.02-1.48(m..
6H);MSirvCz279(M++1),278,91(100%);HRMSCalcdCl6H2304:279」596(MH+).Found:
279.1564.
H
鑞蕊欝 蹴 癒 …, OBn
4A-MSは予 め 乳 鉢 で 粉 砕 し,lmmHg250℃ で4h減 圧 乾 燥 し用 い る.4A-MS(100mg),
Ti(OiPr)4(0.12ml,0.405㎜ol)のCH2Cl2(3ml)溶液 。こ,-20℃ でL-(+)-DIPT(108mg,O.462
㎜ol)のCH2Cl2(3m1)溶液 を1商下 す る.10min撹 拌 後,(±)-trans一グ1丿コ ー ル(19;101mg,
0・385mmo1)のCH2CI2(3ml)溶液 を加 え1h撹 拌 し,1.04MTBHP-CH2CI2溶液(0.56ml,
0.578mmol)を加 え16h撹 拌 す る.acetone(2mi)並び にH20(1mi)を加 え室 温 で3h撹 拌
後 セ ラ イ ト濾 過 し,残 渣 をTHF,CH2Cl2で抽 出 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リ
カゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー 〔20g)に付 し,AcOEt-n-hexane(1:2v/v)の流 分 よ り無 色
油状 の未 反 応(一)-trans一グ リ コ ール(19;525mg,52%)並び に分 離 不 可 能 な ジ アス テ レ オ混
合物 と して 無 色 油 状 の エ ポ キ シ ド(94;41mg,38%)を得 る.エ ポ キ シ ドの ジ ア ス テ レオ 選
択 性 に つ い て は500MHzlH-NMRよ り1=4で あ る こ と を確 認 した,
19・[α】D29-55.(・0・78,CHCI、);941[α】D29-2・7.(・056,CHC13);IR(n・at)・3436㎝一且;亅H一
NMR(500MHz,CDCI3)δ:7、37-7,29(瓜5H),456(brs,0.4H),4.55(s,L6H),4.09(m,
0.2H),3.98(brd,0.8H,丿」3.7Hz),3.69-3.58(m,2H),3.37(d,O.84H,ノ=4.3Hz),3.33(brd,
0」6H,∫=3.6Hz),3.19-3」4(m,1H),3.06(m,1H),2.85(brs,0.8H),255(s,0.2H),2.354.55
(m,8H);MSmi(z279(M++1),91(100%).
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cis一グ リ コ ー ル 〔(一)-18]並び にtrans一グ リ コー ル[(一)-19]の絶 対 配 置 の 決 定:
o
OH
(+)・(2R)・2-[(Z)・4・Benzyloxy・1-butenyl].
2・hydroxy-1・cyclopentanone(92) 丶 OBn
Fr。mci5-glycol[(一)一(18)1:
速 度 論 分 割 に よ り得 ら れ た(一)-cis一グ リ コ ー ル(18;50mg,0.19mmol)のDMSO(2mb溶液
に,室 温 でEt3N(1.Oml)並び にSO3-pyridine(302mg,1・90mmol)を加 え る・10min撹拌 し
た後,氷 冷 下H20を 滴 下 し,反 応 液 をAcOEtで抽 出 ・ 飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 しMgSO4
に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(7g)
に 付 し,Et20-n-hexane(1=2v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の(+)一ケ トア ル コ ー ル(92;33.7mg,
68%)を得 る.【 α]D27+104.9.(cl.43,CHCI3).旋光 度 を除 く全 て の ス ペ ク トル デ ー タ は ラ
セ ミ体 の デ ー タ と一 致 した.な お,光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane,1:
9v/v)によ り93%eeで あ る と決 定 した.
(圏)・(2S)・2・[(Z)・4・Benzyloxy・1-butenyl】・
2・hydroxy・1・cyclopentanone(92)
Fromtrans-glycol[(一)一(19)]=
　　
瓱 。
匸二_。B,
速 度 論 分 割 に よ り得 られ た(一)-trans一グ リ コ ー ル(19)に対 し,既 述 の 方 法 に従 い 無 色 油 状
の(一)一ケ トア ル コ ー ル(92;78%)を得 る.[α1D29-20.4.(cLO7,CHCI3).光学 純 度 はHPLC
(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane,1:9vlv)より21%eeで あ る と決 定 した ・
。≠.
(・)・(IR,2、R)・1・(4.Benzyloxy・1・butenyl)層
1,2・isopropylidenedioxycyclopentane(95)OBn
(一)-cis一グ リ コ ー ル(18;259mg,0.99mmol)のacetone(7ml)溶液 に,室 温 で2,2-
dimethoxypropane(O.24ml,1.98㎜ol),PPTS(37mg,O・15mmol)を力日え・ 加 熱 還 流 す る ・
反 応 液 をEt,Oで抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後MgsO4に よ
り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー 〈15g)に付
し,Et2・-n-hexan・(1・15・/v)の流 分 よ 撫 色 油 状 の(一)一ア セ トニ ド(95;277mg・93%)を得
る.[α]D・9-4.7.(cl.73,CHCl3);IR(neat)・2960・2856・m'1;IH-NMR(90MH・・COC13)δ・
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7.33(s,5H),5.82-5.27(m,2H),453(s,2H),4.47-4.43(m,1H),3.52(t,2H,」ニ6.8Hz),2.59
(dd,2H,」』13.7,6.6Hz),2.20-1.20(m,6H),1.43(s,3H),1.30(s,3H);MSnγ乞302(M+),287,
244,91(100%);HRMSCalcdClgH2603:302.1882.Found:302」851.
?
。
?
(咀)・(IR,2R)・1・(4・Benzy互oxy・1,2・dihydroxybutyl)・
1,2-isopropylidenedioxycydopentane(96) OBn
HO
OH
(一)一オ レ フ ィ ン(95;139mg,0.46㎜ol)のTHFH20(1:1v/v,8mi)混合 溶 液 に 室 温 下,
NMO(108mg・O・92mmol),0・11MOsO4-THF溶液(O.45ml,0.05㎜ol)を加 え1 .8h撹拌 す
る.同 温 で2.5%Na2S203水溶 液 を加 え,EhOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO
4
に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(10g)
に 付 しEらO-n-hexane(2:1v/v)の流 分 よ り分 離 不 可 能 な ジ ア ス テ レオ 混 合 物 と して無 色 固
体 の ジ オ ー ル(96;140mg,91%)を得 る.mp69-72℃;[α]D28-lg.8.(cl.85,CHC13);IR
(neat):3456cm'1;1H-NMR(90MHz,CDCI3)δ:7.33(s,5H),4.70-4.40(m,3H),4.00-3.40(m,
6H),2.05-150(m,8H),1.43(s,3H),1.34(s,3H);MS毋な3 6(M+),321,91(100%);HRMS
CalcdClsH2505:321.1702(M+-Me).Found:321.1702.
(鬮)■(1R,2R)鄲1,2■lsopropylidenedioxy-
2・vinylcyclopentane(97)
?
ジ オ ー ル(96;140mg,O・417mmol)のTHF-H20(1:1v/v,10m】)混合 溶 液 に,室 温 で
NaHCO3(176mg,2・09mmol),NalO4(714mg,3.35rnmol)を加 え,12h撹 拌 す る.反 応 液
に少 量 の セ ラ イ トを加 え 濾 過 後,濾 液 をCH2Cl2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 し
MgSO4によ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,得 られ た粗 ア ル デ ヒ ドを精 製 す る こ と な
く直 ち に次 の 反 応 に 付 す.氷 冷 下,Ph3P+MeBr(1.60g,4,59mmol)のTHF{IOml)溶液 に
15Mn-BuLi-hexane溶液(2.60ml,4.08mmol)を加 え,室 温 で20min撹 拌 す る.再 び氷 冷
と し粗 ア ル デ ヒ ド(173mg)のTHF(5mi)溶液 を加 え5min撹 拌 し,室 温 で30min撹 拌 す
る.反 応 液 に飽 和NH4Cl水 溶 液 を加 えEt,Oで 抽 出,有 機 層 を飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に
飽 和NaC1水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ
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カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(159)に 付 し,Et20-n-hexane(1=50v/v)の流 分 よ り 無 色
油 状 の オ レ フ ィ ン(97;89mg,quant.)を得 る.[α]D29-10.Se(cO・83,CHCI3);1H-NMR(90
MHz,CDCI3)δ:6。00(dd,1H,Jニ17.5,10.7Hz),5.30(dd,IH,Jニ175,1.7Hz),5.05(ddJH,
J」10.7,1.7Hz),438(d,1H,丿=3,9Hz),2.00-1.40(m,6H),1.46(s,3H),1.31(s,3H);MSm/z
l67(M+-1),153,84(100%);HRMSCalcdCgH1302:153.0916(M+-Me).Found:153.0907,
(・)一(IR,2R)・2鄲Vinyl鄲1,2國cyclopentanediol(98)
む　
艇H
(一)一ア セ ト ニ ド(97;892mg,O.531mmol)のMeOH-H20(2:lv/v,3m1)混 合 溶 液 に ・ 室 温 で
Bu4N+HSO4-(18mg,0.053mmol)並び にPPTS(27mg,O」1mmol)を 加 え ・80℃ で13h撹
拌 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(7g)に 付 し,
Et,O-n-hexane(1:lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の(一)一ジ オ ー ル(98;14mg・21%)を 得 る ・
【α]D27-5.6.(c1.02,CHC13);IR(neat)・3388㎝'1;IH-NMR(500MH・・CDa3)δ ・5・86(dd・
IH,丿」17.1,10.4Hz),5.34(dd,IH,丿」17.1,1.2Hz),5.14(dd,1H,J=10.4,1.2Hz),3.87(m,
1H),2.41(brs,1H,OH>,2.25(brs,1H,OH),2.02-1.95(m,IH),1.90-1.64(瓜4H),1.62-1.55
(m,1H);13GNMR(125MHz,CDCI3)δ:142。0,113.8,80.7,77.9,36、1,30.9,19.4;MS毋な
128(M+),127(M+-1),110,55(100%);HRMSCalcdC7HloO:llO.0732(M+。H20).Found=
110,0692.
む
(・)・(R)-2-Hyd・・xy-2-vinyl・y・1・p・ntan・ne(99)パ(H
(一)一ジ オ ー ル(98;20mg,O.159mniol)のCH2Cl2(O.5mi)i容液 に,室 温 下DMSO(0・7ml)・
恥N(O.7mi)並び にSO3-pyridine(125mg,O.78mmol)を加 え,45h撹 拌 す る.氷 冷 下 で
H20を 加 え,反 応 液 をESOで 抽 出,5%HCl水 溶 液,飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に飽 和
NaCl水溶 液 で 順 次 洗 浄 す る.MgSO4に よ り乾 燥 後,減 圧 下 溶 媒 を留 去 し残 渣 を シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(59)に 付 し,Et,O-n-hexane(1:5v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の
(一・)一一ケ トア ル コ ー ル(99;14.8mg,75%)を得 る 、[α]D27-53.9.(cO.79,CHC13):93%ee[(2S)一
・nanti・m・r,lit49)・[a]D25+32.7.(・1.4,CHCI3)・84%ee];IR(neat)・3443・1744・・n'1;且H-NMR
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(90MHz,CDC13)δ:5.88(dd,1H,ノ=17.6,9.8Hz),5.27(d,1H,J』17.8Hz),5.25(d,IH,J=9.8
Hz),2.89(brs,1H),2.50-1.60(m,6H);MSnzi(z:127(M++1),126,70(100%);HRMSCalcd
C7HloO2:126.0681,Found=126、0687.諸ス ペ ク ト ル デ ー タ は 文 献 値49}に 一 致 し た.
一71一
第3節 第2章 第1節 の実験
(2S,3R)■1,2。lsopropylidenedioxy-
3,4・epoxy・2・vinylbutane(85)
?
エ ポ キ シ ド(17;863mg ,6.64mmol)のacetone(15mi)溶液 に,室 温 で2,2-dimethoxypropane
(3.3ml,26,6mmol)並び にpPTS(250mg,O、996mmol)を 加 え,lh加 熱 還 流 す る.反 応 液
をEt20で 抽 出 し,飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に 飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後MgSO4に よ
り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(25g)に
付 し,Et2(>n-hexane(1:15v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ア セ ト ニ ド(85;1.029,90%)を得 る.
[α 】D29-5・140(・0・90,CHC13);IR(neat)・1372,1059㎝一1;IH-NMR(90MH・,CDC13)δ・5.94
(dd,IH,J」173,10.5Hz),5.41(dd,1H,」=17.3,1.7Hz),5.23〔dd,1H,J=10.5,1.7Hz),4.01
(d,IH,丿」8.8Hz),3.81(d,IH,丿』8.8Hz),3.00(t,1H,丿』3.2Hz),2.82-2.65(m,2H),1,40(s,
3H),1.39(s,3H);MS紘170(M+),155,127(100%);HRMSCalcdCgH1403:170.0943.Found
:170.0965.
(2S,3R)■1,2-lsopropyhdenedioxy幽
2・▼iny卜3呻pentanol(100)
9H
令創
。7L
氷 冷 下,Cul(2・469,129mmol)のTHF(40ml懸 濁 液 に1.60MMeLi-ESO溶 液(22.3ml,
25.9mmol)を 滴 下 す る.20min撹 拌 し,エ ポ キ シ ド(85;LlO9,6.47mmol)のTHF(10ml)
溶 液 を 加 え,10min撹 拌 す る 、 同 温 で,飽 和NH4Cl水 溶 液 を 加 え 反 応 液 をEt20で 抽 出,
飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCI水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶
媒 を 留 去 後,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(309)に 付 し,Et20-n-hexane(1:
4v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ア ル コ ー ル(IOe;1.139,94%)を 得 る.Eα]D29+3.30(c1.04,
CHCI3);IR(neat):3496cm'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ:5.92(dd,lH,丿」17.4,10.8Hz),
5.39(dd,IH,ノt17.4,1.5Hz),525(dd,IH,ノ」10.8,15Hz),4、04(d,1H,J』8,4Hz),3.89(d,
1H,ノ=8.4Hz),3.43(ddd,1H,ノ」9.9,5.5,2.6Hz),2.09(d,IH,J=5.5Hz,OH),1.47(s,3H),
1.41(s,3H),1.60-1.20(m,2H),1.01(1,3H,J」7.3Hz);MSm津:171(M+-15),127,69{100%);
HRMSCalcdCgH1503:171.1021(M+-Me).Found:171.1017;Anal.CalcdCl{〕H1803:C,64.49,
一72一
H,9.74.Found:C,64.02,H,9.87.
(2R,3R)・3・Acetoxy-1,2・isopropy置idenedioxy・
2・viny亘pentane(101)
9Ac
令辞07L
ア ル コ ー ル(100;1.13g,6.05mmol)のCH2Cl2(20ml)溶 液 に,室 温 でEt3N(1.27ml,9.08
mmol),Ac20(0.86ml.9.08mmol)並び にDMAP(75mg,O・61mm。1)を 加 え15min攤 牛 す る ・
反 応 液 をCH2Cl2で 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶
媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(30g)に 付 し,Et20-n-hexane(1:
15v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ア セ テ ー ト(101;1.269,91%)を 得 る.[α]D31+22.4'(c1.71,
CHCI3);IR(・eat)・1737㎝";IH-NMR(300MH・,CDCI3)δ・5・90(dd,IH,J=17・4,10・6H・),
5.40(dd,IH,ノ」17.4,1.lHz),5.21(dd,1H,ノL10.6,1」Hz),4.92(dd,1H,ノ=95,3.7Hz),
4.00(d,1H,丿」8.6Hz),3.81(d,1H,∫=8.6Hz),2.11(s,3H),1.67-151(m,2H),1.47(s,3H),
1.38(s,3H),O.87(t,3H,J』7.5Hz);MS毋な229(M++1),213,127,69,43(100%);HRMSCaicd
Cl2H2104:229.1440(MH+).Found:229.1431.
(2R,3R)・3-Acetoxy・2・(1,2・dibromoethyl)・1,2・
isopropylidenedioxypentane(102a),(102b)
BrOAc
B「-k-
07L
ア セ テ ー ト(101;1.269,5.53mmol),NaHCO3(1.409,16・6mmol)のCH2Cl2(40ml)懸濁 液
に 一78℃ で,Br2(O.43ml,8・29㎜ol)のCH2Cl2(20ml)1容 液 を15面nを 要 し て 滴 下 す る ・
同 温 で35min撹 拌 し,飽 和NaHCO3水 溶 液 を 加 え,反 応 液 をEt20で 抽 出,10・f。Na2S203
水 溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残
渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(409)に 付 し,Et20-n-hexane(1=20v/v)の流 分
よ り 無 色 油 状 のmajor一プ ロ ミ ド(102a;1.34g,63%)並 び に 無 色 油 状 のminor一プ ロ ミ ド
(102b;375mg,20%)を 得 る.
102a・[α]D31+48.So(・O.78,CHC13);IR(・・at)・1740㎝一1;1H-NMR(90MH・ ・C[>C13)δ・5・25
(dd,1H,」=9.3,4.4Hz),4.30-4.00(m,4H),3.70(dd,IH,丿=11・7,10・8Hz),2・09(s,3H),1・85-
1.55(m,2H),1、44(s,3H),1.41(s,3H),0.88(t,3H,」=7.3Hz);MS肱373(M+-15),287,43
(100%);HRMSCalcdCtIH1704Br2:370、9494(M+-Me).Found:370.948L
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102b・[α]D30-27.9.(・0.75,CHCI3);IR(neat)・1743㎝'1;1H-NMR(90MH・,CDCI3)δ・5・42
(dd,lH,」=7.6,5、6Hz),4.33-3.90(m,4H),3.51(dd,lH,」=ll。7,10,7Hz),2.13(s,3H),L90-
1.40(m,2H),1.45(s,6H),0.92(t,3H,ノ』7.3Hz);MS肱.373(M+-15),287,43(100%);HRMS
CalcdCliHE704Br2;370.9494(M+-Me).Found:370.9464.
(25,3R)・2齟Ethynyl・1,2・isopropylidene曹
dioxy■3鹽pentano](103)
Maor-iび にmlnor一プ ロ ミ ド 々 に つ"
9H
蘭
応 を ま した 日ム
Major一プ ロ ミ ド(102a)からの 合 成:
Major一プ ロ ミ ド(102a;1.34g,3.45mmol)のTHF(20ml)溶液 に,氷 冷 下t-BuOK(1.55g,
13.8mmol)を加 え5min撹 拌 後,室 温 で20min撹 拌 す る.氷 冷 下H20を 力吠,Et20で 抽
出 し,飽 和NaCI水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,シ リ カ
ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(359)に付 し,Et20-n-hexane(1=4v/v)の流 分 よ り無 色 油
状 の ア セ チ レ ン(103;577mg,91%)を得 る.
Minor一プ ロ ミ ド(102b)からの 合 成:
氷 冷 下,minor一プ ロ ミ ド(102b;375mg,1.08mmol)のTHF(10ml)溶液 にt-BuOK(486rng,
4.34㎜ol)を加 え,室 温 で15min撹 拌 す る.反 応 液 にH20を 加 え,H20で 抽 出,飽 和
NaCl水溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(159)に付 し,Et20-n-hexane(1=4v/v)の流 分 よ り未 反応 の プ ロ ミ ド
(102b;15mg,4%)並び に ア セ チ レ ン(103;112mg,56%)を得 る.
Maor-・'び にminor一プ ロ ミ ド 旧 △ に つ い て 応 を 量・ た 韭日A
プ ロ ミ ド(102a/102b;1.069,2.72mmol)のTHF(20ml)溶液 に,氷 冷 下t-BuOK(120g,
10.9mmol)を加 え,7舳 撹 拌 し,室 温 で30min撹 拌 す る.再 度 氷 冷 と し,H20を 加 え
Et,Oで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,
残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(309)に付 し,Ek20-n-hexane(1:4v/v)の流
分 よ り未 反 応 の プ ロ ミ ド(102a/lO2b;50mg,5%)並び に ア セ チ レ ン(103;332mg,66%)を
得 る.[α}D31+25.6.(c156,CHCI3);IR(neat):3496,3288㎝置且;IH-NMR(90MHz・CDCI3)δ:
4.15(d,IH,丿」・8.3Hz),4.03(d,1H,丿』8.3Hz),358-3.42(m,1H),2.56(s,IH),2.20(d,1H,
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丿』6.1Hz,()H),1.80-1.40(m,2H),1.54(s,3H),1.44(s,3H),1.06(t,3H,」=7.2Hz);MS毋　乞
169(M+-15),67,59,43(100%);HRMSCalcdCgHl303:169.0865(M+-Me).Found:169.0869;
Ana1.CalcdCioH;603=C,65.19,H,8.75.Found:C,65.03,H,8.78,
(2R,3R)-2・Ethyny1・1,2,3・pentanetriol(104)
OH
臨
lllt㌔H
OH
ア セ ト ニ ド(103;254mg,138㎜ol)のMeOH-H20(1;4v/v,5mi)混 合 溶 液 に,室 温 で
ppTS(70mg,0.28㎜ol)を 加 え,14h加 熱 還 流 す る.室 温 でNaHCO3(116mg,1.38mmol)
を 加 え た 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(10g)に 付
し,AcOEtの 流 分 よ り 無 色 固 体 の ト リ オ ー ル(104;150mg,75%)を 得 る.mp81-83℃;
〔α]D3i+28・10(・0・55,M・OH);IR(KB・)13400・m";1H-NMR(500MH・,CD30D)δ・3.69(d,
IH,」=11.3Hz),3.60(d,IH,」ニll,3Hz)、3.53(dd,1H,J』10.7,2.1Hz),2.78(s,1H),1.84-1.76
(m,lH),1.59-1.51(m,lH),1.03(t,3H,丿』7.3Hz);MS雌113(M+-31),68(10090);HRMS
CalcdC6HgO2=ll3.0603(]M+-CH30).Foundlll3.0597.
(3S,4R)・3-Methyl・1・hexyne・3,4・diol(105)
QH幡
トリ オ ー ル(104;80mg,0・56mmol)のCH2Cl2(5m1)懸濁 液 に,室 温 でPh3P(150mg,0.56
㎜ol),DIAD(0.11ml,O.56mmol)を加 え,9h撹 拌 後,さ ら1こPh3P(30mg,0.llmmoI),
DIAD(O.02ml,O.10mmol)を加 え2h撹 拌 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク
ロマ トグ ラ フ ィ ー(49>に付 し,Et20-n-hexane(1:3v/v)の流 分 で 大 部 分 の 試 薬 を除 き,無
色 油 状 の 粗 エ ポ キ シ ド(54mg)を得 る.粗 エ ポ キ シ ドのTHF(3ml)溶 液 に,0℃ でLAH
(33mg,O,86mmol)を加 え,室 温 で10min撹 拌 す る.同 温 で28%NH40H水 溶 液 を滴 下 し,
反応 液 をCH2C12で希 釈 後 セ ラ イ ト濾 過 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク
ロ マ トグラ フ ィー(49)に 付 し,Et2(}n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り無 色 固 体 の ジ オ ー ル
(105;55mg,77%,2steps)を得 る ・mp45-47℃;[α】D29+38.le(c1.16,EtOH):94%ee
[lit.15c・15d・so):mp51-515℃;【α]D25+415q(c250,EtOH)1;IR(neat):3410㎝'1;IH-NMR
(300MHz,CDC13)δ:3.32(ddd、1H,ノ=103,8.1,2.6Hz),2,93(s,IH,OH),2.47(s,1H),1.85
一75一
(d,1H,丿」8.1Hz,OH},1.72(m,IH),1.54(m,1H),1.46(s,3H),1.07(t,3H,丿』7.3Hz);MS
肱113(M+-15),70(100%);HRMSCalcdC6HgO2:113.0603(M+-CH3).Found:113.0579,旋
光 度 を 除 く 諸 ズ ペ ク ト ル デ ー タ は 文 献 値15c・15d・50)に一 致 し た.
OAc
(3S・4R)・3・4・Diacet・xy・3-m・thy-yn・(・・6)丶 ☆
ジ オ ー ル(105;273mg,O.213㎜01)のCH2CI2(3ml)溶 液 に,Et3N(0」6ml,1.13mmol),
Ac20(O.09ml,0.96mmol)並び にDMAP(2.6mg,0.02mmol)を 加 え,室 温 で48h撹 拌 す る.
反 応 液 をEちOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を
留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(89)に 付 し,Et20-n-hexane(1:2
v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ジ ア セ テ ー ト(106;45mg,quant)を 得 る.【oc]D30+71.8e(c
O.83,EtOH):94%ee[lit15c・isd.so):[α1D25+75.7。(c1.85,EtOH)];IR(neat)=1745㎝'1;IH-
NMR(500MHz,CDCI3)δ:5.11(dd,1H,J』10.4,2.4Hz),258(s,lH),2.14(s,3H),2.04(s,
3H),1.89-1.81(m,IH),1.77-1.69(m,1H),1.68(s,3H),0.93(t,3H,丿」7.3Hz);MSm/z153
(M+-59),ll2,43(100q.);HRMSCalcdCgH1302:153.0916(M+-OAc).Found:153.0949.
一76一
第4節 第2章 第2節 の実験
(2R,3S)願3,4・lsopropyEidenedioxy・
3-viny1・2・butanol(86)
9H
↑な07L
氷 冷 下,エ ポ キ シ ド(85;115mg,O、67mrnol)のTHF(4ml)溶 液 にLAH(51mg,1.35mmol)
を 加 え5min撹 拌 す る.28%NH40H水 溶 液 並 び に 少 量 の セ ラ イ ト を 加 え,反 応 液 を
CH2C12で 希 釈 し 室 温 で3h撹 拌 す る.セ ラ イ ト 濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ
カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(49)に 付 し,Eち(>n-hexane(1=2v/v)の流 分 よ り 無 色 油
状 の ア ル コ ー ル(86;104mg,909e)を 得 る,な お,光 学 純 度 は(R)一 並 び に(S)-MTPAester
へ と 導 き500MHzlH-NMRよ り94.3%eeで あ る と 決 定 し た.[α 】D28-125.(c1・19,CHC13);
IR(neat):3482㎝'1;IH-NMR(90MHz,CDCI3)δ:5.98(dd,1H,J」17.3,7.OHz),5.41(dd,1H,
」=17.3,2.OHz),5.27(dd,1H,J」7.0,2.OHz),4.06(d,IH,J」8.5Hz),3.89(d,1H,」=8.5Hz),
3.75(dq,IH,J』6.6,5.1Hz),2.25(d,IH,J=5.1Hz,OH),1.48(s,3H),1,42(s,3H),1.15(d,
3H,J」6、6Hz);MSm/(z:173(M++1),157,43(100%);HRMSCalcdC8Hl3031157.0865(M+-
Me).Found:157.0877,
(2∫,3R)・2・Ethy艮・1,2疊isopropylidenedioxy・
3・butano且(107)
9H曽07L
オ レ フ イ ン(86;81mg,0.47mmol),Pd(109・oncarbon,8mg)のbenzene(3m1)懸濁 灘 室
温 で,水 素 気 流 下1h撹 拌 し,セ ラ イ ト濾 過 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 後,残 渣 を シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(39)に 付 し,Et20-n-hexane(1:2v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の
ア ル コ ー ル(107;77mg,94%)を 得 る.[α 】D30+4.04。(cO・66,MeOH);IR(neat):3470㎝回1;
tH-NMR(90MHz ,CDC13)δ:3.89(d,IH,丿」8.8Hz),3.77(d,lH,ノ」8。8Hz),3.87-3,68(m,
1H),2.35(d,IH,ノ」4,0Hz,O劫,2,00-1.27(m,2H),1.44(s,3H),1.43(s,3H),1.15(d,3H,
」=6.4Hz),0.95(t,3H,丿』7.1Hz);MSmifz:159(M+-15),129,43(100%);HRMSCalcdC8H[503
:159.1021(M+-Me).Found:159.1046.
一77一
(2S,3R).3.Benzyloxy■2.ethyl・1,2圃
isopropylidenedioxybutane(108)
9Bn曽07L
ア ル コ ー ル(107;361mg,2.07rnmol)のDMF(5ml)溶 液 。こ,氷 冷 下NaH(50%inoil,166mg,
4.15㎜ol)を 加 え10m㎞ 撹 拌 後,室 温 で20min撹 拌 す る.Bu4N+1-(78mg,O.21mmol)を
加 え10min撹 拌 し,BnBr(0.49ml,4.15mmol)を 加 え2h撹 拌 す る.反 応 液 にH20を 加 え
Et,Oで 抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に 飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4に よ り
乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(12g)に 付
し,Et20-n-hexane(1:50v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ベ ン ジ ル エ ー テ ル(108;515mg,94%)
を 得 る ・[α]D29-9.13.(cL33,CHCl3);IR(neat);1114,1055cm'i;1H-NMR(500MHz,
CDCI3)δ:7.38-7.26(m,5H),4.66(d,1H,J=11.6Hz),4.50(d,IH,J=11.6Hz),4.Ol(d,IH,
丿』8.6Hz),3.70(d,lH,J=8.6Hz),3.64(q,1H,ノ=6.1Hz),1。89(dq,IH,」=14.6,7.3Hz),1.58
(dq,1H,丿』14、6,7.3Hz),1.42(s,3H),1.40(s,3H),120(d,3H,丿」6。1Hz),0.91(t,3H,」』7.3
Hz);MS肱249(M+-15),129(100%);HRMSCalcdCl5H2103:249.1491(M+-Me),Found:
249.1507.
(2R,3」R)・3・Benzy亘oxy冒2・ethy1・
1,2嚊butanediol(109)
9Bn輪
OH
ア セ ト ニ ド(108;432mg,1.64㎜ol)のMeOH-H20(3:1v/v,8ml)混 合 溶 液 に,室 温 で
PPTS(41mg,O.16mmol)を 加 え,12h加 熱 還 流 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,EhOで 抽 出,
飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に 飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧
下 溶 媒 を 留 去 し 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(12g)に 付 し,Et20-n-hexane
(1:lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ジ オ ー ル(109;330mg,90%)を 得 る.[α]D29-642.(c
l・05,CHCI3);IR(neat)・3442㎝'1;1H-NMR(90MH・・CDCI3)δ・7・34(・・5H)・4・71(d・IH,
J=115Hz),4.38(d,IH,」=11.5Hz),3.70(q,1H,丿」6.4Hz),357(d,2H,J=6.4Hz),2.69(s,
1H,OH),2.42(t,1H,J』6.4Hz,0」H),1.78-1.36(m,2H),124(d,3H,J」6.4Hz),0.88(t,3H,
丿」7.6Hz);MS肱225(M++1),193,91(100%);HRMSCalcdC12H1702:193.1229
(M+-CH20H).Foundll93.1216.
一78一
(2S,3R)・Methy13-Benzyioxy・2・
ethy且.2・hydroxybutanoate(110)
M。。、CgBn巫
OH
ジ オ ー 」V(109;312mg・1・39mm。1)のDMSO-EllN(3:lv/v,8mi)混合 溶 液 に,室 温 でSO3-
pyridine(886mg・5・57mmol)を加 え30舳 撹 拌 す る ・ さ ら にSO3-pyridine(886mg,5.57
㎜01)を 加 え,15h撹 拌 す る.氷 冷 下,H20を 加 えEt20で抽 出,2%HCI水 溶 液,飽 和
NaHCO3水溶 液 並 び に飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る .減 圧 下溶
媒 留 去 して得 られ る粗 ア ル デ ヒ ドを直 ち に 次 の 反応 に付 す.粗 ア ル デ ヒ ドのt-BuOH-H20
(4:1v/v,5ml)混合 溶 液 に 室 温 で,NaH2PO4・2H20(217mg,1.39mmol),2.OM2-methyl-2-
butene-THF溶液(3・10ml,6・20mmol)並び にNaC102(428mg,4.73mmol)を加 え1.5h撹 拌
す る.反 応 液 を5%HCI水 溶 液 で 酸 性 と し,CH2(]2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,
Na2SO4によ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し得 られ る 粗 カ ル ボ ン酸 をEt,O(6ml}に溶 解
し,ジ ア ゾ メ タ ンのESO溶 液 をTLCで 完 全 に原 料 が 消 失 す る 迄 滴 下 す る.減 圧 下 溶 媒 を
留 去 し,残 渣 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(20g)に付 し,Et,O-n-hexane(1:6
v/Ψ)の流 分 よ り無 色 油 状 の メチ ル エ ス テ ル(110;312mg,89%)を得 る .[α 工D29-22.9.(c
O57・CHCI3);IR(neat)・3540,1741㎝』 ;1H-NMR(90MH・,CDC13)δ・729(・,5H),4.62(d,
1H,丿」11.7Hz),4.34(d,IH,」=11,7Hz),3.77(q,IH,丿」6.2Hz) 3.69(s,3H),3.19(s,IH,
0H),1.62(q,2H,丿』7.2Hz),1.23(d,3H,J=6.2Hz),0.85(t,3H,丿」7.2Hz);MS肱253
(M++1),193,91(100%);HRMSCalcdC14H2104:253.1440(MH+).Found:253.1453.
(・)・(25,3R)・Methy12,3』)ihydroxy・
2-ethylbutanoate(111)
M。O、CgH駆
OH
エ ス テ ル(110;310mg・1・23mmol)のAcOEt-CHC13(3:lv/v,6ml)混合 溶 液 に,Pd(OH)2
(209。oncarbon,30mg)を加 え 水 素気 流 下 室 温 で2h撹 拌 す る.セ ラ イ ト濾 過 後 減 圧 下 溶 媒
を留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(89)に 付 し,Et20-n-hexane(2:I
v/v)の流分 よ り無 色 油 状 の ジ オ ー ル エ ス テ ル(111;187mg,94%)を得 る.[α]D29-9.74e(c
O.85,CHCI3);IR(neat):3472,1735cm'1;IH-NMR(500MHz,CDCt3)δ=3、94(dq,IH,ノ」9.1,
一79一
6.7Hz),3.83(s,3H),3.43(s,lH,0、H),2.06(d,IH,丿=9.lHz,OH),1.68(dq,1H,J±14.1,7.3
Hz),1.60(dq,1H,J≧14.1,7.3Hz),1.22(d,3H,」』6.7Hz),0。84(t,3H,」」7.3Hz);MSm/z:163
(M++D,ll8,57(100%);HRMSCalcdC7Hl504=163.0970(MH+).Found=163.0963.
(騨〉・(2S,3R)層2,3-1)ihydroxy-
2-ethy鳳butanoicAcid(112)
?
?
ジ オ ー ル エ ス テ ル(111;180mg,1・11mmo1)のH20(3ml)溶 液 に,室 温 でLiOH(133mg,
5.56mmol)を加 え,lh撹 拌 す る.反 応 液 を 予 め 脱 イ オ ン 水 で 洗 浄 し て お い たDowex50W-
X8(H+foml)を 充 填 し た カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(φ1.4cmx8cm)に 付 し,脱 イ オ ン 水
に よ り 溶 出 し 無 色 固 体 の ジ オ ー ル カ ル ボ ン 酸(112;156mg,95%)を 得 る.Et20よ り 再 結 晶
し 無 色 針 状 晶 を 得 る.mp121-123℃(ESO);【 α 】D29-3.75.(c1.09,MeOH);IR(neat):3374,
1710㎝-1;1H-NMR(500MHz,CD30D)δ:3.95(q,IH,J=6。1Hz),1.73(dq,IH,丿」14.6,7.3
Hz),1.58(dq,IH,J=14.6,7.3Hz),1.22(d,3H,J」6.lHz),0.91(t,3H,丿』7.3Hz);MS毋 な104
(M+-52),18(100%);HRMSCalcdC41{803:104.0473(M+-C2H40).FoundllO4.0490;Aη証
CalcdC6Hl204:C,48.64,H,8.16.FoundlC,48,55,H,8」6.
HO9
(2S,3R,4S)・1,2・Epoxy。3・ethyl-
3,4・pentanediol(113)
OH
オ レ フ イ ン(12;165mg,H5㎜ol)のbenzene(2ml)溶 液 に,室 温 でPd(109・oncarbon,17
mg)を 懸 濁 さ せ,水 素 気 流 下 で10m血 撹 拌 す る.セ ラ イ ト 濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 し,
残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(59)に 付 し,Et,O-n-hexane(1:2v/v)の流 分
よ り 無 色 油 状 の ジ オ ー ル(113;153mg,91%)を 得 る.[αID31+155。(c1.65,CHC13);IR
(neat):3440㎝一1;tH・・NMR(90MHz,CDCI3)δ:3.93(q,IH,丿』6.4Hz),3.05(dd,IH,Jニ3.9,
3.2Hz),2.86-2.68(m,2H),2.40(brs,1H),2.22(brs,lH),1.80-1.43(m,2H),122(d,3H,
」=6.4Hz),O.94(t,3H,J』7,3Hz);MS卿lzl47(M++1),57(100%);HRMSCalcdC7H15031
147.1021(MH+).Found:147.1019.
一80一
?
?
(2S,3S,4R)・4,5・Epoxy・3-ethyl・2,3・
isopropylidenedioxypentane(114)
ワo
ジ オ ー ル エ ポ キ シ ド(113;620mg,4.25mmol)のacetone(10mD溶 液 に,室 温 で2,2-
dimethoxypropane(1,6ml,12.7mmol),PPTS(107mg,0.425mmol)を加 え,80℃ で2h加 熱
還 流 す る.飽 和NaHCO3水 溶 液 を 加 え,Et,Oで 抽 出 し,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,
MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー(209)に 付 し
,Et2(ンn-hexane(1;4v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ア セ ト ニ ド(114;723mg,
91%)を 得 る.lotID29+68.0.(cO.90,CHC13);IR(neat):1460,1375㎝'1;】H-NMR(90MHz.
CDCI3)δ:4.23(q,lH,」」6.4Hz),2.90-2.70(m,3H),1、75-1.40(m,2H),1.38(s,3H),1.28(s,
3H),1,24(d,3H,丿」6.4Hz),O.92(t,3H,J=7.1Hz);MS魏1187(M++1),171,43(100%);
HRMSCalcdCgHL503:171.1021(M+-Me).Found:17L1031.
(2」R,3S,4S)・3・Ethyl・3,4・isopropylidenedioxy・
1,2・pentanedio](115)
0
OH
OH
室 温 下,ア セ ト ニ ド(114;232mg,1.25mmo1)のt-BuOH-H20(1:5v/v,9.6ml)混合 溶 液 に,
細 か く 粉 砕 し たNaOH(150mg,3.74mmol)を 加 え る.80℃ で15h加 熱 還 流 し,氷 冷 で
10%HCl水 溶 液 を 加 え 反 応 液 を 中 和 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(69)に 付 し,Et2(>n-hexane(1=lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ジ オ ー ル
(115;237mg,939。)を得 る.[α]D28+34.7。(cl.32,CHC13);IR(neat):3442cm"1;IH-NMR
(90MHz,CDC13)δ:4.33(q,1H,丿』6.4Hz),3.73(brs,3H),2.63(brs,IH),2.54(brs,lH),
1.83-1.51(m,2H),1.43(s,3H),1.37(s,3H),1.27(d,3H,ノ」6.4Hz),0.95(t,3H,丿』7」Hz);
MSπ 吻205(M++1),189,143(100%);HRMSCalcdCgHl704=189.Il27(M+-Me).Found二
189」118;An甜.(hlcdCloH2004:C,58.80,H,9.87.Found二C,5858,H,lO、OO.
(2R,3∫)-Methyl2・Ethyl-2,3・
isopropylidenedioxybutanoate(116)
三CO2Me
o
一81一
ジ オ ー ル(115;272mg,1・33mmo1)のMeCN-・CCI4-H20(2=2:3v/v,5.6ml)混合 瀦 に,室
温 でNalO4(1.20g,5.60mmol)並び にRuC13・3H20(6mg,0.029mmol)を 加 え,1h撹 拌 す る.
セ ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,得 ら れ た 粗 カ ル ボ ン 酸 を 精 製 す る こ と な くEI20(4
m】)に 溶 解 し,ジ ア ゾ メ タ ン のEちO溶 液 を 加 え る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル
カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(15g)に 付 し,ESO-n-hexane(1=8v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の
メ チ ル エ ス テ ル(116;251mg,94%,2steps)を得 る ・[α 】D29+39・go(cl・54,CHCI3);IR(neat)
・1758,1730㎝'1;IH-NMR(90MH・,CDC13)δ ・4・26(q,IH,J」6.4H・),3川・,3H),1.96-1.55
(m,2H),1.48(s,3H),1.43(s,3H),1.35(d,3H,J」6.4Hz>,0.92(t,3H,」=7.3Hz);MSm/(z:187
(M+-15),43(100%);HRMSCalcdCgH1504=187.0970(M+-Me),Found:187.0983.
(+)・(2R,3S)・Methyl2,3・Dihydroxy・
2-ethylbutanoate[ent■(111)】
9HCO2Me坐
OH
アセ トニ ド(116;277mg,1.37mmol)のMeOH-H20(3:1v/v,4ml)混合 溶 液 に,室 温 で
PPTS(34mg,O.14㎜ol)を加 え,18h加 熱 還 流 す る.減 圧 下 溶 鰡 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(109)に付 し,Et20-n-hexane(1:lv/v)の流 分 よ り無 色 油 状
の ジ オ ール(ent-111;193mg,87%)を得 る.[α 】D30+9」3.(cO.69,CHC13).旋光 度 の 符 号 を
除 く全 て の ス ペ ク トル デ ー タは 対 掌体(111)のデ ー タ と一 致 した.
OH
臨 溜 濫y糒 、2),/尺翠
OH
エ ス テ ル(ent-111;193mg,1.19mmol)のH20(3ml)溶液 。こ,室 温 でLiOH(143mg,5.96
㎜01)を 加 え,Ih撹 拌 す る.反 応 液 を,予 め 脱 材 ン水 で 洗 浄 して お い たDowex50W-
X8(H+form)を充 填 した カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(φL4cmx8cm)に 付 し,脱 イ オ ン水
の流 分 よ り無 色 固 体 の ジ オ ー ル カ ル ボ ン酸(ent-112;160mg,91%)を得 る.Et20よ り再 結
晶 し無 色 針 状 晶 を得 る.mp121-123℃(Et,O);[α}D28+3,800(cO.40,MeOH).旋光 度 の 符 号
を 除 く全 て の ス ペ ク トル デ ー タ は 対 掌 体(112)の デ ー タ と一 致 した.
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第5節 第3章 の実験
meso.3,4■lsopropylide皿edioxy'
1,5.hexadiene(24)
。?
。
?
ジ オ ー ル(ll7;678mg,5.95mmol)のacetone(14ml)溶液 に 室 温 で,PPTS(224mg ,0.90
mmoJ)並 び に2,2-dimethoxypropane(1.50ml,11,9mmol)を加 え1.5h撹 拌 す る.反 応 液 を
E20で 抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥 す る 、 減 圧 下 溶 媒 留 去 し ,
残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(259)に 付 し,Et20-n-hexane(1:20v/v)の流
分 よ り 無 色 油 状 の ア セ ト ニ ド(24;762mg,83%)を 得 る.IR(neat>:2988㎝ 一1;IH-NMR(90
MHz,CDCl3)δ:5.96-558(m,2H),5.39-5.14(m,4H),4.60(m,2H),1,52(s,3H),1.40(s,3H);
MSmxfzl39(M+-15),98,43(100%);HRMSCalcdC8Hl102=139.1759(M+-Me).Found=
139.0761.
1,2・Diacetoxy.3,4凾isopropylidenedioxy・
灘 藩 讌(、29,
OAcOAc㈱くま:
乂1::継:〉〈(
OAc
ア セ ト ニ ド(24;154mg,1・00mmol)のt-BuOH-H20(1:1v!v,10ml)混 合 溶 液 に0℃ でAD-
mix一β(1.4g)を加 え,40h撹 拌 す る.反 応 液 にNa2SO3(L5g)を 加 え,A〔)OEtで 抽 出 ,飽
和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を 精 製 す る こ
と な く 次 反 応 に 付 す.粗 成 績 体(200mg)のCH2Cl2(10ml)溶 液 に,室 温 でAc20(0.60ml,
6・38mmol),Et3N(0・96ml,6・89mmol)並び にDMAP(13mg,0.106㎜ol)を 加 え1h撹 拌 す
る ・ 反 応 液 をEt20で 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶
媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(25g)に 付 し,Et2(>n.hexane(1:
4v/v)の流 分 よ り,未 反 応 物(24;40mg,26%),major一ジ ア セ テ ー ト(126a;110.8mg,41%),
minor一ジ ァ セ テ ー ト(126b;21.7mg,8%)並 び に テ ト ラ ア セ テ ー ト(129;25.5mg,6.5%)を
得 る.
126a・[・・]D30-・11・5.(・2・63,CHC13);IR(neat)・1745・m宦1;IH-NMR(90MH・,CDC』)δ・5.82
(ddd,IH,丿』16.4,10.O,6.8Hz),5.50-5.15(m,2H),4.99(ddd,1H,ノ=7.6,5,1,2.5Hz),4.77-
4.01(m,4H),2.07(s,3H),2.01(s,3H),1.50(s,3H),1.39(s,3H);MS、卿 乞257(M+-15),98,43
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(100%);HRMSCalcdC12H1706=257,1025(M+-Me).Found:257.1016.
126b・[α]D3t+2.07.(・1・09,CHC13);IR(neat)・1746㎝『1;sH-NMR(90MH・,CDCI3)δ・5.82
(ddd,IH,」=16.8,9.5,66Hz),5.48-5.00(m,3H)t467(dd,1H,丿』6.9,6.8日z),4.40-3.97(m,
3H),2.08(s,3H),2.05(s,3H),1.54(s,3H),1.39(s,3H);MSπ吻:257(M+-15),98,43(100%);
HRMSCalcdCl2H1706:257.1025(M+-Me).Found:257」028.
129:IH-NMR(90MHz,CDC13)δ:5.08(m,2H),4.64-4.00(m,6H),2.08(s,6H),2.06(s,
6H),1。47(s,3H),138(s,3H);MSm/z391(MH+),43(100%);HRMSCalcdCl7H270旦`}:
391.1604(MH+).Found:391.1607.
3,4・lsopropylide皿edioxy。5-hexene・1,2-diol
　　
H.◎:×
Major一ジ ア セ テ ー ト(126a;52.4mg,0.193mmol)のTHF(4m1)溶液1こ氷 冷 下LAH(22mg,
0.579mmol)を加 え5曲 撹 拌 し,室 温 で20min撹 拌 す る.再 び 氷 冷 と し28%NH40H水
溶 液 を加 え,3h撹 拌 後 セ ラ イ ト濾 過 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム
ク ロ マ トグ ラ フ ィー(79)に 付 し,AcOEt-n-hexane(2:1v/v)の流 分 よ り,無 色 油状 の ジ オ
ー ル(34mg,94%)を得 る 、[α 】D28-2・710(cl.70,CHC13);IR(neat):3394㎝一1;1H-NMR(90
MHz,CDCl3)δ二6.04(ddd,lH,J』16.9,10.O,6.8Hz),5.55-5.28(m,2H),4.72(dd,1H,J≧6.6,
6.3Hz),4.10(m,IH),3.74(m,3H),2.38(d,IH,丿」4.9Hz,OH),2.26(brt,IH,OH),1.48(s,
3H),1.38(s,3H);MSmlz.173(M+-15),127,43(100%);HRMSCalcdCsHi304=173.0814(M+-
Me).Found:173.0839.本化 合 物 の 光 学 純 度 はbis-MTPAエス テ ル の500MHzlH-NMRス ペ
ク トル よ り,24%㏄ で あ る と決 定 した.
meso・3,4・Cyclohexylidenedioxy・
1,5・hexadiene(25) ◎〔:〉○
ジ オ ー ル(117;327mg,2.87mmol)のbenzene(10ml)溶液1こ室 温 で,PPTS(144mg,O.574
㎜01)並 び にcyclehexanone(3.Oml,28.7mmol)を加 え,2.5h力臙 還 流 す る.反 応 液 に飽 和
NaHCO3水溶 液 を加 え,EちOで 抽 出,飽 和NaC1水 溶 液 で洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す
る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(50g)に付 し,
Et2(>n-hexane(1;50v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ア セ タ ー ル(25;497mg・89%)を得 る ・IR
(neat)=2936cm'i;iH-NMR(90MHz,CD(]3)δ=5.96-554(m,2H),5.39-5」4(m,4H),4.69-
-84一
4・51(m・2H)・1・80-1・20(m・10H);MSnz/z194(M+)・151・55(100%);HRMSCal・dCl2H1802・
194」307(M+)、Found:194.1306.
i繖撚 薫潔 津 惑:〉Ol=濃}:つ
ア セ タ ー ル(25;194mg,1・00mmol)(7)t-BuOH-H20(1:1v/v,10ml)R合溶 液 に0℃ でAD-
mix一β(1.4g)を 加 え,40h撹 拌 す る.反 応 液 にNa2SO3(1.5g)を 加 え,A()OEtで 抽 出 ,飽
和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を 精 製 す る こ
と な く 次 反 応 に 付 す.粗 成 績 体(227mg)のCH2Cl2(10ml)溶 液 に ,室 温 でAc20(057mt,
6・00mm。1),Et3N(0・91ml,6.50mmol)並び にDMAP(12mg,0.10mm。1)を 加 え45min撹 拌
す る.反 応 液 をEt,Oで 抽 出,飽 和NaCS水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下
溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(209)に 付 し,EらO-n-hexane(1:
6v/v)の流 分 よ り,未 反 応 物(25;735mg,32%),major一 ジ ア セ テ ー ト(127a;132mg,42・/。),
minor一ジ ア セ テ ー ト(127b;18.7mg,6%)並 び に テ ト ラ ア セ テ ー ト(130;42,6mg,10%)を
得 る.
127・ ・[・c]D29-11・2.(・1・51,CHCI、);IR(neat)・1747㎝'1;IH-NMR(90MH・,COC1,)δ・5.80
(ddd,lH,J」16.4,9.8,6.3Hz),550-5.10(m,2H),5.09-4.00(m,5H),2.07(s,3H),2.00(s,
3H),1.70-1.20(m,10H);MSπレ乞312(M+),269,43(100%);HRMSCalcdCl6H2406:312」573
(M+).Found:312.1603.
127b・[・・]D28+0・64.(・0・69,M・OH),[αエD29-0.4.(・O.82,CHCI3);IR(neat)・1746crn-i;LH-
NMR(90MHz,CDCI3)δ:5.83(ddd,IH,J=16.9,7.1,9.8Hz),5.50-4,95(m,3H),4.66(dd,
1H,J」6.8,6.6Hz),4.40-3.95(m,3H),2.08(s,3H),2.06(s,3H),1.90-1.20(m,10H);MS肱
312(M+),269,43(100%);HRMSCalcdCl6H2406:312」573(M+).Found:312.1561.
130:IR(neat):1748cm-1;lH-NMR(90MHz,CDC13)δ:5,30-4.75(m,2H),4.70-4.00(m,6H),
2.06(s,6H),2.05(s,6H),1.80-1.20(m.10H);MS毋/z430(M+),43(IOO%);HRMSCalcd
C20H30010:430.1839(M+).Found:430」877.
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3,4・Cyclohexy且idenedioxy・5・hexene・1,2・dio1
　　H.くメ:o
Major一ジ ア セ テ ー ト(127a;128mg,O.41mmol)のTHF(4ml)溶液 に氷 冷 下LAH(47mg・
1.23mmol)を加 腟 温 で10m㎞ 撹 拌 す る.再 び 氷 冷 と し28%NH40H水 溶 灘 力日え,室
温 で2h撹 拌 後,セ ラ イ ト濾 過 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ
トグ ラ フ ィー(5g)に 付 し,Et2〔トn-hexane(2:lv/v)の流 分 よ り,無 色 油 状 の ジ オ ー ル(92
mg,98%)を得 る.[α 】D32-2.27.(c1.09,CHCI3);IR(neat)=3394㎝'1;!H-NMR(90MHz・
CDCI3)δ・6.03(ddd,IH,丿」17・1,103,6・8H・)・5・53-5・26(m・2H)・4・70(dd・IH・丿』66 6・1
Hz),4.06(m,IH),3.74(m,3H),3.OO(brs,2H),1.62(m,10H).本化 合 物 の 光 学 純 度 はbis-
MTPAエ ス テ ル の500MHzlH,NMRス ペ ク ト ル よ り,36%eeで あ る と 決 定 し た.
〃leso・3,4・Dibenzy]oxy-1,5・hexadiene(26) ぐ(:::
グ1丿コ ー ル(117;1.Og,8,77㎜。1)のTHF(70ml)溶液 に,氷 冷 下NaH(609。inoil,842mg,
21」㎜ol)を 加 え,10m血 撹 拌 後,Bu4N+r(325mg,0.88mmol)を加 え る.次 い で,BnBr
(2.3ml,19.3mmol)を滴 下 し,同 温 で30min撹 拌 した後,室 温 に昇 温 し25h撹 拌 す る,
氷 冷 下,H20を 加 え,Eち0で 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.
減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(40g)に付 し,Et20-n-
hexane(1:50v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ジ ベ ン ジ ル 体(26;2.15g,84%)を得 る.IR(neat):
3030,2862cm'i;!H・・NMR(90MHz,CDCI3)δ:7.31(s,10H),6.05-5.65(m,2H),5.36(s,2H),
5.25(dd,2H,ノ」7.1,2.OHz),4.66(d,2H,ノ』12.2Hz),4.42(d,2H,ノ』12.2Hz),3.86(d,2H,
丿」5.9Hz);MSπ吻188(MH+-107>,91(100%);HRMSCalcdCl3Hl60=188.1201(MH+-OBn).
Found:188,1220.
(2S,35,4S)・1,2・Diacetoxy・3,4・
dibenzyloxy-5・hexene(128a)
(2、R,3S,4S).1,2■1)iacetoxy層3,4・
dibenzyloxy.5嚠hexene(128b)
meso-1,2,5,6・Tetraacetoxy-3,4日
dibenzyloxyhexane(131a)
/
OBn
OBn
OAcAcO
OAcAcO
ノ
OBn
OBn
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
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Entryl(Table2)ニ
ジベ ン ジル 体(26;294mg,1.OOmmol)のt-BuOH-H20(1:lv/v,10ml)混合 溶 液 に0℃ で
AD-rnix一β(1.4g)を加 え,83h撹 拌 す る.Na2SO3(1.5g)を加 え,反 応 液 をAcOEtで抽 出,
飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し得 ら れ た無 色 結 晶
並 び に油 状 の 粗 成 績 体(337mg)を精 製 す る こ と な くCH2Cl2(10ml)溶液 と し,Ac20(0,58
ml,6.16mmol),Et3N(0.93ml,6・7㎜ol)並び にDMAP(12mg,O・10mmol)を加 え て 室 温 で
30min撹拌 す る.反 応 液 をEt,Oで抽 出 し,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥
す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(309)に付 し,
Et2(}n-hexane(1:6v/v)の流 分 よ り未 反 応 ジ ベ ンジ ル体(26;27mg,8・0%)・無 色 油 状 の
major一ジ ア セ テ ー ト(128a;93.lmg,22.6%),無色 油 状 のminor一ジ ア セ テ ー ト(128b;35.5
mg,8.6%)並び に ジ ア ス テ レ オ混 合 物 と して無 色 結 晶 の テ トラ ア セ テ ー ト(131a/blc;303
mg,57%)を得 る.こ れ をEらOよ り再 結 晶 し,無 色 柱 状 晶(131a;250mg,479・)を得 る ・ な
お 各 々 の ジ ア セ テ ー トの 光 学 純 度 につ い て はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane1:
19v/v)よりmajor一ジ アセ テ ー ト(128a)が78%ee,millor一ジ ア セ テ ー ト(128b)が82%ee
で あ る と決 定 した.
128・・[α]D32+44.9.(・1.17,CHC13)・78%㏄;IR(neat)・17Ua・m-1;IH-NMR(500MH・・
CDCl3)δ:7.34-7.29(m,10H),5,88(ddd,1H,」」17.7,10.4,7.9Hz),5.39(d,1H,ノ=10.4Hz),
5.30(d,1H,」17.7Hz),5.24(ddd,IH,」=6」,4.9,2.5Hz),4.74(d,1H,J」11.6Hz),4.63(d,
lH,丿=11.6Hz),4.65(d,IH,」』ll.6Hz),4.39(d,IH,J」11.6Hz),443(dd,lH,ノニ12.2,2.4
Hz),422(dd,lH,J』12.2,6.lHz),3.91(dd,lH,丿』7.9,4.9Hz),3,77(dd,1H,丿」4.9,4,9Hz),
2.00(s,3H),1.99(s,3H);FAB-MS肱413(M++1);MS肱321(M+-91),265(M+-147),91
(100%);HRMSCalcdCl4H1705:265.1076(M+-CloHlIO).Found:265.1069;Anal.Calcd
C24H2806:C,69.89,H,6.84.FoundlC,69.90,H,6.87.
128b・[α]D32+26.ぴ(・1・78,CHCI,)・82%ee;IR(・・at)・1743㎝'1;IH-NMR(500MH・・
CDCI3)δ:7.35-7.28(m,10H),5.93(ddd,1H,J』17.7,10.4,7。9Hz),5.43(d,lH,J=10.4Hz),
5.39(d,1H,丿」17.7Hz),5.40-5.37(m,1H),4.74(d,IH,J』ll.6Hz),457(d,lH,」=11.6Hz),
454(d,lH,」ニ11.6Hz),4.18(d,lH,ノニ11.6Hz),4,17(dd,lH,ノ』4.9,ll.6Hz),4.ll(dd,lH,
J」11.6,67Hz),3.90(dd,lH,」』7.9,6.IHz),3.70(dd,IH,」ニ6.1,3.1Hz),1.98(s,3H),1.96
(s,3H);MS雌:265(M+-147),91(100%);HRMSCalcdC14H1705:265」076(M+-C}oHlIO),
Found:265.1052;Ana1。CalcdC24H2806:C,69.89,H,6。84.Found:C,69.79,H,6.87.
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131almp95-97℃(Et,O);IR(neat):1741㎝一1;IH-NMR(500MHz,CDCI3)δ:7.39-7.28(m,
10H),5.36(1,2H,丿=3,1Hz),467(s,4H),4.40(dd,2H,丿』12.2,2,4Hz),4.17(dd,2H,ノ=12.2,
6・7H・)・3・82(m,2H),2・05(・,6H),2・00(・,6H);13C-NMR(125MH・,CDCI3)δ・170・5,169.7,
137」,128.4,128.3,128.0,77.1,73.4,71.2,62.9,21.0,20.7;MS珮な439(M+-91),91(100%);
HRMSCalcdC21H27010;439.1604(M+-C7H7).Found:439,1627.;Atia1.CalcdC28H34010:C,
63.39,H,6.46.Found:C,63.33,H,650.
Entry3(Table2):
ジベ ン ジ ル体(26;294mg,1.00mmol)(7)t-BuOH-H20(1=lv/v,10mi)混合 溶 液 に室 温 で
MeSO2NH2(95mg,1・00mmo1)を加 え10min撹 拌 後,0℃ に冷 却 しN)一血x一β(1、49)を加
え,83h撹 拌 す る ・Na2SO3(1・59),KOH(150mg)を加 え た 後,反 応 液 をAcOEtで抽 出,
飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し得 られ た淡 黄 色 油
状 の 粗 成 績 体(339mg)を精 製 す る こ と な くCH2C量2(10ml)溶液 と し,Ac20(0.6ml,624
㎜01),Et,N(0・94ml,6・76mmol),DMAP(12mg,O・10mmol)を加 え て室 温 で70min撹 拌
す る.反 応 液 をEt,Oで抽 出 し,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧
下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(159)に付 し,EらO-n-hexane
(1:6v/v)の流 分 よ り未 反 応 の ジ ベ ンジ ル 体(26;31mg,11%),無色 油 状 のmajor一ジ ア セ テ
ー ト(128a;975mg,24%),無色 油 状 のminor一ジ ア セ テ ー ト(128b;34.8mg,85%)並び に
無 色 結 晶 の テ トラ ア セ テ ー ト(131a/b/c;283.lmg,53%)を得 る・ こ れ をEt,Oよ り再 結 晶
し,無 色 柱 状 晶(131a;260mg,49%)を得 る.旋 光 度 を 除 くす べ て の諸 ス ペ ク トル デ ー タ
は先 に 得 ら れ た デ ー タ と一 致 し た.128a:[α]D29+45.5.(c1.27,CHCI3):80%ee;128b=
[α]D26+28.4e(c1.795,CHCI3):82%ee.光学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-
hexane1=19v/v)によ り決 定 した.
Entry5(Table2)=
ジ ベ ンジ ル 体(26;74mg,0.25mmol)のt・-BuOH-H20(1;1v/v,10ml)混合 溶 液 に室 温 で
MeSO2NH2(24mg,0.25㎜ol)を加 え10min撹 拌 後,0℃ に冷 却 しal)-mix一β(1.4g)を加
え,143h撹 拌 す る.Na2SO3(1.5g),KOH(150mg)を加 え た 後,反 応 液 をAcOEtで抽 出,
飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し得 られ た無 色 結 晶
の 粗 成 績 体(92mg)を精 製 す る こ とな くCH2C12(4ml)溶液 と し,Ac20(0.14mL1.53mmol),
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Et3N(O.24ml,1.6gmmol),DMAp(3.7mg,O.03mmol)をカロえ て 室 温 で10h撹 拌 す る.反 応
液 をE㌔Oで 抽 出 し,飽 和NaC1水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去
し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(14g)に付 し,Et2(》n-hexane(1:1v/v)
の 流 分 よ りジ ア ス テ レオ 混 合 物 の ジ ア セ テ ー ト体(128a/128b;75mg,7.30/e),無色 結 晶 の
テ トラ ア セ テ ー ト体(116.8mg,88.2%)を得 る.な お128a/128b混合 物 の300MHzlH-
NMRよ り128a/128b=5:1,またHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane1:19v/v)よ
り128a=94%ee,128b:94%eeであ る と決 定 した.
Entry8(Table2):131a/131b
ジ オ ー ル(132a;76mg,O.232mmol:66%ee)のt-BuOH-H20(1:1v/v,3ml)混合 溶 液 に 室 温
で,MeSO2NH2(22mg,0.232mmol)を加 え5min撹 拌 後,0℃ に 冷 却 しAD-mix一β(324mg)
を加 えllOh撹 拌 す る.同 温 でNa2SO3(350mg),KOH(550mg)を加 え た後 ・ 反 応 液 を
AcOEtで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒留 去 し,得
られ た淡 黄 色 油 状 の 粗 成 績 体(105mg)を精 製 す る こ と な くCH2Cl2(6ml)溶液 と し,Ac20
(0.16ml,1.74mmol),Et3N(0.26ml,1.8gmrnol),DMAp(3.7mg,0.03mmol)を加 え室 温 で
10min撹拌 す る.反 応 液 をEt,Oで 抽 出 し,飽 和NaCl水 溶 液 で洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥
す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(10g)に付 し,
Et2(>n-hexane(1:lv!v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ジ ア セ テ ー ト(128a;30.4mg,32%)並び に 無
色 結 晶 の テ トラ ア セ テ ー ト(131a/131b;78.4mg,64%)を得 る.回 収 され た ジ アセ テ ー ト
(128a)はHPLC(CHIZRALCELOD;i-PrOH-n-hexane1:19v/v)から> 9%eeで あ る と決 定 し
た.ま た テ トラ ア セ テ ー ト(131a!131b)の生 成 比 は500MHziH-NMRよ り131a/131b=
12:1であ る と決 定 した.な お,131bの 絶 対 配 置 につ い て は未 決 定 で あ る.
Entry9(Table2):131b/131c
ジ オ ー ル(132b;39.6mg,0.12mmo1)のt-BuOH-H20(1:lv/v,12ml)混合 溶 液 に0℃ で
AD-mix・β(170mg)を加 え,120h撹 拌 す る.Na2SO3(180mg)を加 え,室 温 で20min撹 拌
した 後,AcOEtで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る ・減 圧 下 溶 媒 留
去 し得 られ た粗 成 績 体(41mg)を 精 製 す る こ と な くCH2C12(3ml)溶液 と し,Ac20(0・07m1,
O,72mmol),Et3N(O.11ml,O・78mmol)並び にDMAP(1・5mg・O・012mmol)を加 えて 室 温 で
15h撹 拌 す る.反 応 液 をEt20で抽 出 し,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄・後MgSO4に よ り乾 燥 す
る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(159)に付 し,
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Et2(>n-hexane(1二lv/v)の流 分 よ り,無 色 油 状 の ジ ア セ テ ー ト(128b;29・9mg,61%)並 び に
ジ ア ス テ レ オ 混 合 物 と し て 無 色 油 状 の テ ト ラ ア セ テ ー ト(131b/131c;22.lmg,35c/・)を得
る.回 収 さ れ た ジ ア セ テ ー トの 光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane1:19
v/v>よ り82%eeで あ る と 決 定 し た.ま た,テ ト ラ ア セ テ ー ト(131b/131c)の 生 成 比 は
500MHzIH-NMRよ り131b/131c=43:1で あ る と 決 定 し た.な お,131bの 絶 対 配 置 に
つ い て は 未 決 定 で あ る ・IH-NMR(500MHz,CDCI3)δ:7・41。7・26(m,10H),5・45-5・36(m,
2H),4.77(d,1H,J」11.OHz),4.66(d,2H,」=11.OHz),4.65(d,1H,丿』 1.OHz),4.64(d,IH,
」』ll.OHz),4.59(d,IH,ノ』ll.OHz),4.59(d,2H,ノ』12.OHz),4.47(dd,IH,J=12.2,2.4Hz),
4,33-4,29(m,lH),4.24-4.16(m,2H),381(m,L62H),3.77(brs,0.38H),2.07-1.99(m,12H)。
(2R,3R,4S)・3,4・Dibenzyloxy-
5・hexene-1,2-diol(132a)
ノ
OBn
OBn
OH
OH
Major一ジ ア セ テ ー ト(128a;112mg,0.27㎜ol:50%ee)のTHF(6ml)1容 液 に 氷 冷 下LAH
(31mg,0.816mmoE)を加 え10min撹 拌 す る.同 温 で28%NH40H水 溶 液 を 加 え,CH2Cl2
で 希 釈 し た 後,少 量 の セ ラ イ ト を 加 え 室 温 で3h撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ ト濾 過 後,減
圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(109)に 付 し,Et20-n-
hexane(1:1v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ジ オ ー ル(132a;885mg,99%)を 得 る.[α 工D30
+34.1.(・L44,CHCI3);IR(n・at)・3404・m-1;1H-NMR(90MH・,α)C13)δ・7・31(・,5H),7・30
(s,5H),6.13-5.74(m,lH),5.46(s,1H),5.31(dd,IH,丿」22,6.4Hz),4、79-4.30(m,4H),4.08
(dd,lH,丿」4.9,7.1Hz),3.90-350(m,4H),3.30(d,IH,ノ』3,9Hz),253(brt,1H);MSm/z267
(M+-61);HRMSCalcdCl8HlgO2:267.1385(M+。C2H502).Found:267.1391;A祕Calcd
C20H2404:C,73.15,H,7.37.Found:C,73.23,H,7.37.
/
(2S,3R,4S)・3,4・Dibenzyloxy・
5・hexene.1,2藺dio亘(132b) ?
?
?
?
OBn
OBn
Minor一ジ ア セ テ ー ト(128b;35mg,O.085mmol:829・ee)のTHF(3m1)溶液 に氷 冷 下LAH
(10mg,O.255rnmol)を加 え20㎡n撹 拌 す る.同 温 で28%NH40H水 溶 液 を 加 え,CH2C12
で 希 釈 した 後,少 量 の セ ラ イ トを加 え 室 温 で40min撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ ト濾 過 後,
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減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣iを シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(5g)に 付 し,ESO-n-
hexane(1:lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ジ オ ー ル(132b;24・8mg,89%)を 得 る.[α1D32
+37・9'(c1・24・CHC13);IR(n・at)・3442・m宀1;1H-NMR(90MH・,CDC13)δ・7.33(・,5H),7.31
(s,5H),6」-5.7(m,1H),5.46(s,1H),5.31(dd,IH,ノ=15,6.1Hz),4.81-4.32(m,4H),4.10
(dd,IH,丿』6.8,5.6Hz),3。87(m,lH),3,70-3.49(m,3H),3.00(d,1H,」=4.2Hz),2.00(brt,
IH);MSη捻267(M+-61);HRMSCalcdC]sHlgO2:267」385(M+-C2H502).Found:267」374;
Anal.CalcdC20H2404:C,73.15,H,7,37.Feund=C,73.24,H,7.39.
(2R,35)・2,3・Dibenzyloxy・4・penten・1-01(137) 臨
132aか ら の 合 成:
ジ オ ー ル(132a;85mg,O.26mmol:50%ee)のTHF-H20(1:1v/v,6ml)混 合 溶 液 に 氷 冷 下
でNaHCO3(142mg,1.68mmol),MO4(332mg,155㎜ol)を 加 え2h撹 拌 す る.反 応 液
をCH2Cl2で 希 釈 し た 後,少 量 の セ ラ イ ト を 加 え,セ ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 し,
無 色 油 状 の 粗 ア ル デ ヒ ド を 得 る.こ れ を 精 製 す る こ と な くMeOH(5m1)溶 液 と し,0℃ を
保 っ た ま まNaBH4(20mg,O.52mmol)を 加 え,5min撹 拌 す る.acetoneを 加 え,反 応 液 を
Et,Oで 抽 出 し,飽 和NaC1水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,
残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(79)に 付 し,Et,O-n-hexane(1=1vlv)の流 分
よ り 無 色 油 状 の ア ル コ ー ル(137;73mg,94%)を 得 る ・[α]D30+22・70(cl・87,CHC13);IR
(neat)・3460㎝¶1;1H-NMR(500MH・,CDα3)δ ・7.38-723(m,10H),5.89-5.83(m,IH),538-
5.34(m,2H),4.68(d,1H,丿」11.6Hz),4.65(d,IH,丿』12.2Hz),4.59(d,IH,」ニ11.6Hz),4.40
(d,IH,丿」12.2Hz),3.97(dd,1H,丿」6.7,6.1Hz),3.74(dd,2H,J』4.9,6.lHz),3.55(dd,IH,
丿』4、9,4.8Hz),2.18(t,lH,」」6.1Hz);MSnzlz299(MH+),207;HRMSCalcdCl2HlsO3:
207.1021(M+-Bn),Found=207」038;Anal,CalcdClgH2203:C,76.48,H,7.43.Found二C,
7656,H,7.43.
132bか らの 合 成=
ジ オ ー ル(132b;24.8mg,O.08mmol:82%ee)のTHF-H20(1:lv/v,4ml)混合 溶 液 に氷 冷 下
でNaHCO3(42mg,O.50mmol),NalO4(g8mg,e.46mmol)を加 え25h撹 拌 す る.反 応 液 を
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CH2C12で希 釈 し た後,少 量 の セ ラ イ トを加 え,セ ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 し,無
色 油 状 の 粗 ア ル デ ヒ ドを得 る.こ れ を精 製 す る こ と な くMeOH(3ml)溶液 と し,氷 冷 下 で
NaBH4(6mg,O.15mmot)を加 え,10min撹 拌 す る ・ 反 応 液 にacetoneを加 え,減 圧 下 溶 媒
留 去 し,残 渣 をEt,Oで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る・ 減 圧 下
溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィー(5g)に付 し,E㌔O-n-hexane(Il
lv/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ア ル コ ー ル(137;20mg,88%)を得 る,[α]D31+35.9e(cl.OO,
CHCI3).旋光 度 を 除 くす べ て の 諸 ス ペ ク トル デ ー タは 先 に得 られ た デ ー タ と一 致 した.
Aηa孟CalcdClgH2203:C,76.48,H,7.43.Found:C,76.57,H,7.43.
(2R,3R,4S)・1,3,4-Tribenzyloxy-5・hexen・2・ol(138)
OBn
OBn
OH
OBn
ジ オ ー ル(132a;70mg,O.21mmol:78%ee)のtoluene(5m1)溶液 に 室 温 でn-Bu2SnO(59mg,
0.24㎜ol)を加 えt3h加 熱 還 流 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 をDMF溶 液 と し,室 温 で
DMAP(37mg,O.30mmol),BnBr(0.06,0,55mmol)を加 え,9h加 熱 還 流す る.反 応 液 を飽
和NaCl水 溶 液 で 洗 浄Et20で 抽 出 し,MgSO4に よ り乾 燥 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 す る.残 渣
を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(109)に付 し,Et,O-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ
り無 色 油 状 の トリベ ンジ ル体(138;86mg,96%)を得 る.[α]D28+42.30(cL26,CHC13);IR
(neat):3460㎝一1;lH-NMR(500MHz,CDα3)δ:7.35-7.22(m,15H),5.95(ddd,1H,丿」17.1,
10.5,7.9Hz),5.38(d,1H,J』10.4Hz),5.37(d,1H,丿」 7.7Hz),4.78(d,1H,」=11.OHz),4.65
(d,1H,J」11.6Hz),4.58(d,IH,J」11.6Hz),452(d,IH,ノ」12.2Hz),4.57(d,IH,ノ」12.2Hz),
4、38(d,lH,ノ」1L6Hz),4.15(dd,lH,」≡8.0,3.7Hz),3、86-3.82(m,1H),3.70(dd,1H,」』7.9,
4,3Hz),3.64(dd,IH,j』9.8,3.1Hz),3.60(dd,IH,」=9.8,6.1Hz),2.67(d,lH,丿=4.9Hz);
FAB-MSnV=419(MH+);MS肱327(M+-91);HRMSCalcdC20H2304=327」596(M+-Bn).
Found:327,1624.
(3R,4S,5R)-3,4-1)ibenzyloxy・5・
benzyloxymethyt-2・hydroxytetrahydrofuran(139)
HH
鵯球
OBn
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ト1丿一〇 ベ ン ジ ル 体(138;54mg,O・13㎜ol:60%ee)のTHFH20(1:1v/v,4ml)混 合 溶 液 に
室 温 で0」1MOsO4-THF溶 液(0.02ml,0.003mmol)並び1こNalO4(82mg,O.39mmol)を 加
え5h撹 拌 す る.反 応 液 にNa2SO3(60mg,O.38mmol)を 加 え,馬0で 抽 出 し,飽 和NaCl
水 溶 液 で 洗 浄MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ
マ ト グ ラ フ ィ ～(109)に 付 し,EちO-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ト リ ー(}ベ ン
ジ ル リ ボ フ ラ ノ ー ス(139;40mg,73%)を 得 る ・[α]D31+22.8.(cO.88,dioxane);IR(neat):
3420㎝'1;1H-NMR(500MHz,CDC13)δ:7.38-7.22(m,15H),533-5.29(m,lH),4.73-439
(m,6H),4,39-4.22(m,1H),4.18(d,O.6H,」=11.6Hz),4.OO-3.95(m,IH),3.67-3.62(m,lH),
3.50-3.43(m,2H),3.26(d,0.4H,丿」7 3Hz);FAB-MSη吻443(M++Na+),421(MH+) .
HH
飜 織 監蹴 ・4・)讐抹 鰤
OBn
ト リ ーaベ ン ジ ル リ ボ フ ラ ノ ー ス(139;20mg,O・05mmol:60%ee)のCH2Cl2(3ml)溶 液 に
PCC(44mg,O.19mmol)を 加 え,室 温 で5h撹 拌 後,更 にPCC(44mg,O,19mmo1)を 加 え,
lh撹 拌 す る.反 応 液 に フ ロ リ ジ ル を 加 え セ ラ イ ト 濾 過 し た 後 減 圧 下 溶 媒 留 去 し,得 ら れ
た 残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(59)に 付 し,Et2an-hexane(2:lv/v)の流
分 よ り 無 色 油 状 の リ ボ ノ ラ ク ト ン(140;16mg,77%)を 得 る.[α]D29+44.8.(cl」0,CHCI3)
:60%ee[liし:mp54-55℃62a);[α〕D+74.8.(c3.0,CHCI3)62a);[α】D29+75.(cO.99,
CHCI3)62b)];IR(neat):1784㎝'1;IH-NMR(500MHz,CDCI3)δ=7.39-7」5(m,15H),4.94(d,
1H,」=12、2Hz),4.74(d,IH,J』11.6Hz),4.69(d,1H,J」12.2Hz),4.54(d,1H,」ニ12.2Hz),
4.53(m,1H),4.48(d,1H,丿』12.2Hz),4.40(d,IH,丿』12.2Hz),4.39(d,1H,丿」55Hz),4.09
(dd,1H,丿t5.5,1.8Hz),3.65(dd,IH,J=11.0,2.4Hz),3.55(dd,IH,1』11.0,2.4Hz);FAB-MS
肱419(MH+);MSnz/a327(M+-91),91(100%);HRMSCalcdClgHlgO5:327.1233(M+-Bn).
Found:327.1220.;Anal.CalcdC26H2603:C,74.62,H,6.26.Found:C,74.55,H,6.30.旋光 度
を 除 く諸 ス ペ ク ト ル デ ー タ は 標 品 の デ ー タ と 一 致 し た.
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第6節 第4章 の実験
meso-1,2・Benzylidenediexy-3,5・
cyclohexadiene(27)
目
c〔:環h
R
メ ソ ジ オ ー ル(146;247mg,2 ・21mmo1)のCH2Cl2(10ml)溶 液 に,室 温 でPhCH(OMe)2(1 .O
ml,6.63mmol),PPTS(55mg,0.22mmol)を加 え,18h撹 拌 す る.反 応 液 に 飽 和NaHCO3
水 溶 液 を 加 え,Et,Oで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下
溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(30g)に 付 し,EちO-n-hexane(1:
8v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ベ ン ジ リ デ ン ア セ タ ー ル(27;317mg,72%)を 得 る.IR(neat):
3044・1457,1401㎝一1;IH-NMR(500MH・,CDCI3)δ・7.52-7.45(m,2H),7.38-7.31(m,3H),
6,08-6.05(m,2H),6.02-5.96(m,2H),5.67(s,1H),4.96(dd,2H,丿」1.8,1.8Hz);13C-NMR
(125MHz,CDC13)δ:136.7,1295,128.3,127.O,124.3,124.0,98.3,71.1;MSπ吻:200(M+),
105(100%);HRMSCalcdC13H1202:200.0837.Found:200.0872.
(1R,2R,3R,4R)4,2・Diacetoxy-3,4・
〔(R)・benzylidenedioxy】.5・cyclohexene【ent・(147)】
』
副lq:
OAc
Yx=h
AD-rnix一αwithadditive;
メ ソ ジエ ン(27;261m9・1・31mmol)のt-BuOH-H20(1:1v/v,13.2ml)混合 溶 液 に,0℃ で
MeSO2NH2(125mg,1.31㎜ol),AD一血 α(1.8g)を加 え,38h撹 拌 す る.同 温 でNa2SO3
(197g),KOH(720mg)を加 え,室 温 でlh撹 拌 す る.反 応 液 をAcOEtで抽 出,飽 和NaCl
水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し得 ら れ た無 色 油 状 の 粗 ジ オ ー
ル(383mg)を精 製 す る こ と な くCH2Cl2(10ml)溶液 と し,Ac20(O.37ml,3.93mmol),
E㌔N(0.64ml,4.59mmol),DMAP(16mg,0」3mmol)を加 え て 室 温 で10min撹 拌 す る.反
応 液 をEt20で抽 出 し,飽 和NaCI水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留
去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(209)に付 し,Et20-n-hexane(1:2v/v)
の 流 分 よ り無 色 油 状 の 未 反 応 ジエ ン(27;25mg,10%)並び に無 色 油 状 の(一)一ジ ア セ テ ー ト
(ent-147;336mg,81%)を得 る,光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-P1〈)H-n-hexanel:g
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v/v)よ り ～87%eeで あ る と 決 定 し た.[or]D30-256.(c1.32,CHCI3);豆R(neat):1745cm'1;
lH-NMR(500MH・ ,CDCI3)δ・7.47-7.45(m,2H),7.39-7.36(m,3H),6.17(dd,IH,J=9.8,3.7
Hz),6.03(ddd,1H,丿』9.8,5.5,1.2Hz),5.90(s,1H),5.55(dd,IH,J』55,3,7Hz),5.27(dd,
1H,丿』85,3.7Hz),4.81(ddd,IH,丿』6.7,3.8,1.2Hz),457(dd,IH,」=8.6,6.7Hz),2.09(s,
3H)・2・08(s・3H);MSm/f=319(M++1)・318(M+)・317・43(100%);A・al・Cal・dCl7HlsO6・C,
64.14,H,5.70,Found:C,64.27,H,5.60.
OAc
=HA
cOI、O(15
,2∫,35,45)・1,2-Diacetoxy■3,4■
[(S)呷benzylidenedioxy}5・cyclohexene(147)o
臼
ゾh
H
AD-mix一βwithadditive:
メ ソ ジエ ン(27;311mg,1・56㎜ol)のt-BuOH-H20(1=1v/v,16ml)混合 溶 液 に ,0℃ で
MeSO2NH2(148mg・1・56mmol)・2`,s・1)-mix一β(2・189)を加 え,60h撹 拌 す る ・Na2SO3(2.49),
KOH(880mg)を加 え,室 温 で30min撹 拌 す る.反 応 液 をAcOEtで 抽 出 ,飽 和NaC1水 溶
液 で 洗 浄後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し得 られ た 粗 ジ オ ー一ル(470mg)を精
製 す る こ と な くCH2C12(10ml)i容液 と し,室 温 でAc20(0.44ml,4.68mmol),Et3N(O.72ml,
5・15㎜。1)・DMAP(195mg・O・16mrnol)を加 え て,10曲 撹 拌 す る .反 応 液 をEt,Oで抽
出,飽 和NaC1水 溶 液 で洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ
カ ゲ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(40g)に付 し,EhO-n-hexane(1:Iv/v)の流 分 よ り未 反
応 の メ ソジ エ ン(45mg,14%)並び に無 色 油 状 の(+)・一ジ ア セ テ ー ト(147;423mg,85%)を得
る.光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane1:9v/v)より ～85%eeで あ る と
決 定 した.[α]D30+258.(c1.56,CHCI3).旋光 度 の符 号 を 除 く全 て の スペ ク トル デ ー タは
対 掌 体 の デ ー タ と一 致 した.
AD-nnix一βwithoutadditive:
メ ソ ジ エ ン(27;70・3mg,O.352mmol)c7)t-BuOH-H20(1:lv/v,3.6ml)混合 溶 液 に,0℃ で
AD-mix一β(492mg)を加 え,137h撹 拌 す る.同 温 でNa2SO3(530mg)を加 え,室 温 でih
撹 拌 す る ・ 反 応 液 をAcOEtで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る .
減 圧 下 溶媒 留 去 し,得 られ た粗 ジ オ ール(75mg)をCH2Cl2(4ml)溶液 と し,室 温 下Ac,0
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(0・2ml・2・08mmol),E』N(0・27ml,1・93mmol),DMAP(4mg,0.03mmol)を加 え,30min撹
拌 す る.反 応 液 をEt,Oで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 し,減 圧 下
溶 媒 留 去 し粗 成 績 体 を得 る.こ れ を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(10g)に付 し,
Et,O-n-hexane(1:3v/v)の流 分 よ り未 反 応 ジ オ ー ル(18.4mg,25%)並び に無 色 油 状 の(+)一ジ
ア セ テ ー ト(147;69mg,67%)を得 る.な お 光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-
hexanel:9v/v)より ～84%eeで あ る と決 定 した ・[α]D28+258.(cl・08,CHCl3).旋光 度 の
符 号 を除 く全 て の ス ペ ク トル デ ー タ は対 掌 体 の デ ー タ と一 致 した.
(IR,2」R,3S,4R)・3,4{(R)-Benzylidenedioxy]・
5・cydohexene-1,2-diel【ent・(36)】
ピ
H。・'〈iii:滑
OH
(一)一ジ ア セ テ ー ト(147;104mg,O.327mmol:～87%eebyAD-mix一 α)のTHF(5ml)溶 液 に,
氷 冷 下LAH(25mg,0.65㎜ol)を 加 え10min撹 拌1麦,さ ら に 室 温 で10血n撹 拌 す る.再
び 氷 冷 と し,反 応 液 に28%NH40H水 溶 液 並 び に 少 量 の セ ラ イ ト を 加 え,室 温 で3h撹 拌
す る,反 応 液 を セ ラ イ ト 濾 過 後,残 渣 をAcOEtで 抽 出,減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し 無 色 固 体 の
(一)一ジ オ ー ル(ent-36;70mg,91%)を 得 る ・ こ れ をCC14-CH2C12よ り 再 結 晶 し,無 色 繊 維 状
の(一)一ジ オ ー ル(ent-36;66mg,86%)を得 る ・mp83-85℃(CH2Cl2-CCI4);[α]D30-2060(c
O.39,CHCI3);IR(KBr):3420㎝一1;IH-NMR(500MHz,CDC13)δ:7.46-7.45(m,2H),7。39-
7.37(m,3H),6.08-5.99(m,2H),5.90(s,1H),4.74(dd,1H,J=6.7,3.7Hz)、4.46(dd,lH,
丿」67,6.7Hz),4,31(d,1H,J』3.1Hz),4.02(dd,lH,J」6,7,3、7Hz),2.71(d,1H,丿」3.1Hz),
254(d,1H,丿』4.3Hz);MS砿235(M++1),234(M+〉,149(100%);HRMSCalcdCl3HE404:
234,0892.Found:234.0860;Anal.CalcdC13H14()4:C,66.66,H,6.02.Found:C,66.73,H,
5.97.
(IS,2S,3R,4S)・3,4・【(S)・Benzylidenedioxy】・
5自cyclohexene.1,2・diol(36)
OH
=目HO
t,
臼
Oゾh
oH
(+)一ジ ア セ テ ー ト(147;269mg,O.846mmol:～85%eebyAD-mix一β)のTHF(8m1)溶液 に,
氷 冷 下LAH(51mg,1.35mmol)を加 え20min撹 拌 後,室 温 で3h撹 拌 す る.再 び氷 冷 と し,
28e/,NH40H水溶 液 並 び に少 量 の セ ラ イ トを 加 え,室 温 で3h撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ
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ト濾 過 後,残 渣 をAcOEtで抽 出,減 圧 下 溶 媒 を留 去 し無 色 固 体 の(+)一ジ オ ー ル(36;165
mg,83・/e)を得 る.こ れ をCCI4-CH2Cl2より再 結 晶 し,無 色 繊 維 状 の(+)一ジ オ ー ル(36;140
mg,71%)を得 る.mp83-85℃(CH2(コ2-CCI4);[α]D30+207.(cO57,CHCI3).旋光 度 の 符 号
を除 く全 て の スペ ク トル デ ー タ は 対 掌 体 の デ ー タ に一 致 した.
再 結 晶 で 得 られ た(+)一ジ オ ー ル(36;19mg,O.08mmol)のCH2Cl2(3ml)溶液 にAc20(0.02
ml,O.244mmol),Et3N(0.037ml,0.264mmol),DMAP(lmg,0.008mmol)を加 え ,室 温 で
40min撹拌 す る.反 応 液 をEt20で抽 出,飽 和NaC1水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す
る・ 減 圧 下 溶 媒 留 去 し て得 ら れ た残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(89)に 付
し,Et,O-n-hexane(2:lv/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の(+)一ジ ア セ テ ー ト(147;24.5mg,93・1。)
を得 る.[α]D27+308.(cU2,CHCl3).なお 光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-
hexanel:9v/v)より>99%eeで あ る と決 定 した.
9H
(+)・C・ndu・it・IE(37)HOI,〔(xg:
(+)一ア セ タ ー ル(36;60mg,O.256mmol)のMeOH(3mD溶1夜 に,室 温 でDowex50W-X8(H+
fb㎜)(6mg)を 加 え,5h撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ ト濾 過 し,残 渣 をMeOHで 洗 浄 す る.
濾 液 を 減 圧 下 留 去 し 粗 成 績 体(36mg)を 得 る.こ れ をMeOHか ら 再 結 晶 し,無 色 柱 状 の
(+).conduritolE(37;28mg,75%)を得 る,mp192-194℃(MeOH);[lit.24a):mp192-193℃];
[α]D30+327.(cO,22,H20);[(一)-en・nti・m・・;lit24・〉・[α]D20・330.(・4.5,H、0)】;IR(KB・)・
3400,2920,1439cm'1;1H-NMR(500MHz,D20)δ:5.89(dd,2H,丿』2.4,1,2Hz),4.33(m,
2H),3.94(m,2H);MS毋な128(M+-18),86(100%);HRMSCalcdC6HsO3:128.0473(M+-
H20).Found=128.0449.諸ス ペ ク ト ル デ ー タ は 文 献 値 に 一 致 し た.
9Ac
l器 搬 盞　隴 艶Aco,,Ctg:
(+)一ジ ア セ テ ー ト(147;140mg,0.440mmol:～85%eebyAD-mix一β)のAcOEt(5ml)溶液 に
Pd(OH)2(209。oncarbon,14mg)を加 え,水 素 気 流 下,室 温 で2h撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ
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イ ト 濾 過 し,残 渣 をCH2Cl2,AcOEtで 抽 出 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(109)に 付 し ,AcOEt-n-hexane(2:Iv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状
の(+)一ジ オ ー ル(148;96・6mg,95%)を 得 る ・ 【α]D30+55・40(cl.09,CHCI3);IR(neat):3442,
1743・m'i;1H-NMR(500MH・,CDCI3)δ・5.37-5.35(m,IH),5.11-5.08(dd,1H,丿」9.8,3」
Hz),4.15(brs,IH),3.95-3.92(m,1H),252(d,1H,丿』4.9Hz),2.37(brs,IH),2.08(s,3H),
2.06(s,3H),2.06-1.94(m,1H),1.86-1.78(m,2H),1.76-1.68(m,IH);MSnyrz:233(M++1),43
(100%);HRMSCalcdCloH1706:233.1025(MH+).Found:233.1029.
9Ac
嬲1論 量ξ1詰翻i鷺 烏lAco',C(:1:
(+)一ジ オ ー ル(148;33・5mg,0・144mmol:～85%eebyAD-mix一β)のCH2(]2(3m1)溶液 に,
Ac20(0・04ml,0・433㎜ol),Et,N(O・07ml,O.477mmol),DMAP(1,7mg,O.014mmo1)を加
え,室 温 で1.5h撹 拌 す る,反 応 液 をEt,Oで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に
よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(10g)に
付 し,Et20-n-hexane(2:1v/v)の流 分 よ り無 色 固 体 の(+)一テ トラ ア セ テ ー ト(149;43mg,
94%)を得 る.一 部 をEらOよ り再 結 晶 し無 色 針 状 晶 を得 る.な お,旋 光 度 に 関 して は 再 結
晶 を行 わ な い で 測 定 した ・mp82-84℃(EちO);[a]D30+50.2。(cL13,CHC13);IR(neat)=
1740㎝一1;IH-NMR(500MHz,CDα3)δ:5.40(bfs.2H),5.23(brs,2H),2.09(s,6H),2.02(s,
6H),1.99-1.77(m,4H);MS肱317(M++1),43(100%);HRMSCalcdCl4H2108=317.1237
(MH+).Found:317.1234;Anal.CalcdCi4H2008:C,53.15,H,6.38.Found:C,53.13,H,6.34.
9H
(・R・2S)・3・Cy・1・h・x・ne-・・2-di・1(35)HqO
シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン(34;80mg,1.00mmol)(7)t-BuOH-H20(1:1v/v,20ml)混合 溶 液 に,0
℃ でAD-mix一β(2.8g)を加 え,35h撹 拌 す る.Na2SO3(3.Og)を加 え,室 温 で さ ら にlh
撹 拌 す る.反 応 液 をAcOEtで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.
減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(159)に付 し,AcOEt-n一
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hexane(1:lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の(+)一ジ オ ー ル(35;81.8mg,72%)を 得 る.[α]D30
+62.lo(cO.76,CHCI3);IR(neaり:3368cm'i;!H-NMR(90MHz,CDCI3)δ:6.00-5.60(m,2H),
4.30-4.00(brs,1H),4.00-3.70(m,1H),3.03-2.85(m,2H),2.40-1.65(m,4H);MS毋な114
(M+),70(100%);HRMSCalcdC6HloO2:ll4.0681.Found:Il4,0657;ん以CalcdC6HioO2:C,
63.14,H,8.83.Found:C,62.72,H,8.92.なお,光 学 純 度 はbis-MTPAesterへ導 き,500
MHzIH-NMRよ り33%eeで あ る と 決 定 し た.
(IR,2S)・1,2・Diacetoxy・3・cyc]ohexene(150)
9Ac配℃
(+).ジォ ー ル(35;107mg,O,94mrnol)のCH2C12(5ml)1容液 に,室 温 でAc20(0.27ml,2.82
㎜01),Et,N(O.43ml,3.10mmel),DMAp(llmg,0.Ogmmol)を 加 え,20min撹 拌 す る.反
応 液 をE㌧0で 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去
し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(109)に 付 し,Et2(>n-hexane(1:1v/v)
の 流 分 よ り 無 色 油 状 の(+)一ジ ア セ テ ー ト(150;167mg,90%)を 得 る.【 α]D27+74.8.(cL39,
CHCI3);IR(neat)・1743㎝一1;IH-NMR(500MH・,CDCI3)δ・6.01-5.95(m,IH),5.70-5.63(m,
1H),5.45(brs,1H),5.12-5.07(m,IH),2.35-2.12(m,2H),2.08(s,3H),2.05(s,3H),2.05-
1.93(m,IH),L84-1.75(m,IH);MS卿乞199(M+),155,43(100%);HRMSCalcdCsHlIO3:
155.0708(M+-Ac).Found:155.0747.
(IR,2R,3S,4」R)■3,4咀Diacetoxy■
1,2・cyclohexanedio1【ent.(148)]
OAc
配 〕:::1
(+)一ジ ア セ テ ー ト(150;100mg,0505mmol)のTHF-H20(1:1v/v,6ml)混合 溶 液 に,室 温
下NMO(89mg,0.758mmol)並び に0」lMOsO4-THF溶液(O.05ml,O,005mmol)を加 え,
21h撹 拌 す る.反 応 液 にNa2SO3(630mg)を加 え,AcOEtで 抽 出,飽 和NaC1水 溶 液 で 洗
浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ
フ ィー(30g)に付 し,A()OEtの流 分 よ り未 反 応 の(+)一ジ ア セ テ ー ト(150;11mg,ll・/.),無
色 油 状 の(一)一ジ オ ー ル(ent-148;41mg,35%)およ び無 色 半 固 体 の ア シル 転 位 成 績 体(43mg,
36%)を得 る.[α]D30-29.4D(cO、82,CHC13).旋光 度 を除 く全 て の ス ペ ク トル デ ー タ は 対 掌
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体(148)の デ ー タ に 一 致 し た.な お,ア シ ル 転 位 成 績 体 は さ ら な る ア セ チ ル 化 に よ り,先
の テ ト ラ ア セ テ ー トの 対 掌 体(ent-149)を 与 え た.ア シ ル 転 位 成 績 体:IR(neat):3386,
1726,1712crn-1;lH-NMR(500MHz,CDC13)δ:5.28(s,2H),3.94(s,2H),2.27(s,2H),2,11
(s,6H),1.85-1.82(m、4H);MS毋な233(M++1),43(100%);HRMSCalcdC止oHl706:233、1025
(MH+).Found:233.1009.
OAc
鸚 螺 轟 瀞1謡149)】Aco「う:::1:
(一)一ジ オ ー ル(ent-148;16mg,O.07mmol)のCH2Cl2(3ml)1容液 に,Ac20(0.02m1,0,21mrnol),
E』N(0・03ml,0・23㎜oD並び にDMAP(lmg,0.01mmol>を加 え,室 温 で40min撹 拌 す る.
減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(6g)に付 し,Et20-n-
hexane(1:1v/v)の流 分 よ り無 色 固体 の(一)一テ トラ ア セ テ ー ト(ent-149;18.5mg,8401e)を得
る ・ 一 部 をESOよ り再 結 晶 し,無 色 針 状 晶 を得 る.な お 旋 光 度 は再 結 晶 を行 わ な い で 測
定 した.mp82-84℃(Et,O);[α]D28-25.5.(cO.93,CHCI3).旋光 度 を除 く全 て の ス ペ ク トル
デ ー タ は対 掌 体 の デ ー タ に 一 致 した.
〃teso-1,2・lsopropy匿idenedioxy-
3,5■cyclohexadiene(152)
??
?
?
?
?
?
ジ オ ー ル(146;417mg,3.72mmol)のacetone(10mi)溶液 に室 温 で,PPTS(93mg,0.372
㎜ 。1)並び に2,2-dimethexypropane(1.80ml,14.9mmol)を加 え30minnt拌す る.反 応 液 を
Et,Oで抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄後,K2CO3に よ り乾 燥
す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(20g)に付 し,
Et2(}n-hexane(1:8v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ア セ トニ ド(152;265mg,47%)を得 る.IR
(neat):2986㎝凸1;lH-NMR(90MHz,CDC13)δ:6.09-5.79(m,4H),4.65(m,2H),1.42(s,3H),
1、41(s,3H);MSnz/z152(M+),137,95(100%);HRMSCalcdCgH1202:152.0837(M+),Found:
152.0811.
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9A邑
蹄 謂 藩 猛 壽輪9飆 詫(、53,AcO`'(工1>〈
臼
ア セ ト ニ ド(152;188mg,1.237mmol)のt-BuOH-H20(1:1v/v,12.4ml)混合 溶 液 に,0℃
でMeSO2NH2(ll8mg,1.237mmol)並 び にAD-mix一β(1.739)を加 え,40h撹 拌 す る 、 反 応
液 にNa2SO3(1.5g)を 加 え,AcOEtで 抽 出,10%KOH,飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,
MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,得 ら れ た 粗 ジ オ ー ル をCH2C12(10ml)溶
液 と し,室 温 でAc20(0.47ml,4.95rnmol),E㌧N(0・69ml・4・95mmol)並び にDMAP(15m9・
0.124㎜01)を 加 え5m血 撹 拌 す る.反 応 液 をEhOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 瀞 後,
MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ
ィ ー(259)に 付 し,Et,O-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ジ ア セ テ 一ー ト(153;301
mg,90%,2steps)を得 る.な お,本 化 合 物 の 光 学 純 度 は151へ 変 換 後,そ の 比 旋 光 度 の 値
か ら70%eeで あ る こ と を 確 認 し た.[α}D28+146e(c1.10,CHC13);IR(neat):2986,1744
cm'1;1H-NMR(90MH・,CDCI3)δ・6・14-5・82(m,2H),5・50(dd,IH,丿』3・9,3・7H・),5・18(dd,
lH,J=8.1,3.7Hz),4。72(dd,IH,」=6.L2.9Hz),4.41(dd,lH,ノ』6.1,8.lHz),2.07(s,3H),
2.05(s,3H),1.45(s,3H),1.38(s,3H);MSnz/z255(M+-15),153,lll,43(100%);HRMS
CalcdCl2Hl506=255.0869(M+-Me).Found;255.0859;Anal.CalcdC13Hl806:C,57.77,H,
6.71.Found:C,57.81,H,6.73.
(IS,2∫,3R,4S)・3,4・Diacetoxy・
5■cyclohexene■1,2・dio1(151)
9Ac　卩〔函::
147か らの 合 成;
(+)一ベ ン ジ リデ ンア セ ター ル(147;31.3mg,O.098mmol)のMeOH(2m】)溶液 に,室 温 で
ppTS(10mg,0.04㎜ol)を加 え,30min撹 拌 後,2h加 熱 還 流 す る.反 応 液 をAcOEtで抽
出,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaCl水 溶 液 で洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る ・減 圧 下 溶
媒 を留 去 し,残 渣 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(3g)に 付 し,AcOEt-n-hexane(2:
1v/v)の流 分 よ り無 色 固体 の ジ オ ー ル(151;19.3mg,86%)を得 る,な お,旋 光 度 は 再結 晶
を行 わ な い で 測 定 した ・[αユD28+226。(cO・97,CHCI3);1H-NMR(500MHz,CDC13)δ:6・04
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(dd,lH,丿」9.8,4.9Hz),5,82(dd,lH,.1=9。8,4.9Hz),5,63(dd,1H,J」4.3,4.3Hz),5.30(dd,
IH,ノ=9.8,3.7Hz),4.39(d,IH,J』3.7Hz),4.12(ddd,IH,J」9.8,4.9,4.9Hz),3、04(d,1H,
丿』6,1Hz,OH),2。98(d,1H,丿」4.9Hz,OH),2.09(s,3H),2.07(s,3H);MS毋な213(M+-17),43
(1009,);HRMSCalcdCloH1305:213.0763(M+-OH).Found:213.0749;Anal.CalcdCloHl406:
C,52」7,H,6」3.Found;C,52.36,H,6.18.
153か らの 合 成:
ジ ア セ テ ー ト(153;194mg,O.719mmol)のMeOH(4mi)溶液 にDowex50W-X8(H+form)
(20mg)を加 え,室 温 で16h撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ ト濾過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残
渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(59)に付 し,AcOEt-n-hexane(2:1v/v)の流 分
よ り未反 応 ア セ トニ ド(153;74.8mg,39%)並び に無 色 固 体 の ジ オ ー ル(151;70.7mg,
439。,原料 回 収 を考 慮70%)を 得 る.mp104-106℃.なお,旋 光 度 は 再 結 晶 を行 わ な い で 測
定 した.[cx]D28+1820(cO.462,CHC13).旋光 度 を除 く諸 ス ペ ク トル デ ー タ は標 品 の デ ー タ
と一 致 した.
1嬲 儡 鰮 槭1留 躍 齣02N＼(㌧・豊:滑
H
ジ オ ー ル(36;63mg,0.269mmol:-879。eebyAD-mix一β)のTHF(3ml)溶液 に,氷 冷 で
PPh3(74mg,O.283mrnol),PNBA(47mg,O.283mm。1)並び にDIAI)(55pl,O・283mmol)を加
え,lh撹 拌 後,室 温 で8h撹 拌 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ
マ トグ ラ フ ィー(15g)に付 し,AcOEt-benzene(1:8v!v)の流 分 よ り淡 黄 色 固 体 の モ ノエ ス
テ ル(154;81mg,79%)を,A()OEtの流 分 よ り未 反 応 の ジ オ ー ル(36;7.6mg,12%)を得 る.
mp97.5-99℃;[α】D29+7.47.(c1.67,CHCl3);IR(neat):3472,1728cm'i;且H-NMR(500MHz,
CDCI3)δ:8.29-8.22(m,4H),753-7.5⑪(m,2H),7.43-7、40(m,3H),610(ddd,lH,ノ」10.4,
3.7,2.4Hz),602(s,1H),5.92(d,IH,丿』10.4Hz),5.66(ddd,IH,」=9.2,3.7,L8Hz),477(m,
1H),436(dd,IH,J」9.2,6.7Hz),4.07(dt,IH,丿」9.2,2.4Hz),2.70(brs,1H);13C-NMR(75
MHz,CDCI3)δ:164.5,150.9,136.8,135.3,130.9,130.4,129.6,128.4,126.8」25.LI23.5,
105.6,77.8,74.4,73、9,72.1;MS畝383(M+),382,150(100%);HRMSCalcdC20H1607N:
382.0927(M+-H).Foundl382.0927;Ana1.CalcdC20H1707N:C,62.66,H,4.47,N,3.65.
Found:C,62.42,H,4.69,N,3.89.
-102一
??
1騾 騾 謝 騾 騾 緲]破)02N◎・ggCi3:君
臼
モ ノ エ ス テ ル(154;71.6mg,O.187mmol:-87%eebyAD一 ㎡x-B)のTHF(4ml)溶 液 に ,氷
冷 でPPh3(74mg,O.280mmo1),PNBA(47mg,0,280mmol)並 び にDEAI)(嘱 μ1,0.280㎜ol)
を 加 え,25min撹 拌 す る.さ ら に 室 温 で26h撹 拌 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 し ,残 渣 を シ リ カ
ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(159)に 付 し,AcOEt-n-hexane(1:4v/v)の流 分 よ り ,無 色
ア モ ル フ ァ ス の ビ ス エ ス テ ル(155;52.4mg,53%)を,AcOEt-benzene(1:8v/v)の流 分 よ り
未 反 応 の モ ノ エ ス テ ル(154;31・6mg,44%)を 得 る ・[α]D30-15.7.(cO.97,CHCI3);IR(neat)1
1731・1527・m'1;1H-NMR(500MH・,CI)Cl3)δ・8.24-8.22(m,4H),8」8-8.12(m,4H),7.57-
755(m,2H),7.44-7.41(m,3H),6.22(ddd,1H,」=9.8,3.7,1.8Hz),6.04(s,1H),6.03(d,lH,
丿」9、8Hz),5.91(ddd,IH,J』9.2,3.7,1.8Hz),5.85(t,1H,ノ」9.2Hz),4.91(m,IH),4.70(dd,
1H,丿」9.2,6.7Hz);MS砿532(M+),531,150(100%);HRMS(halcdC27HigO
ioN2=531」040
(M+-H).Found=531.1031.
OH
嬲 飜 緇 惚li一 ㎞y】・H℃ 量:捕h
臼
モ ノエ ス テ ル154か らの 合 成:
モ ノエ ス テ ル(154;165.4mg,O,432mmol:-87%eebyAD-mix一β)のMeOH(4ml)溶液 に ,
室 温 でK2CO3(119mg,0.864mmol)を加 え,3min撹 拌 す る.減 圧 下 反 応 液 を濃 縮 し,
CH2C12で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る .減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,
残 渣 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ ー(159)に付 し,Et,O-n-hexane(2:lv/v)の流
分 よ り無 色 ロ ウ状 の ジ オ ー ル(156;82mg,819・)を得 る ・[α 】D28+134.7'(cO.75,CHCI3):
～87%ee.なお 一 部 をEt,O-n-hexaneより再 結 晶 し,無 色 微 細 針 状 晶 を得 る .mp97-99℃
(EhO-n-hexan・);[α]D27+]57・3.(・O.44,CHC13);IR(neaI)・3292・:m-1;IH-NMR(500MH・,
一103一
CDCI3)δ:7.49-7、45(m,2H),7.38-737(m,3H),5。95(s,lH),5.89(s,2H),4.64(dd,1H,
J」6.7,1.8Hz),4.17(dd,IH,」』8.6,6.7Hz),4.11(dd,lH,丿」8.6,3.7Hz),3.62(ddd,1H,
丿」8.6,8.6,2.4Hz),3.38(d,1H,丿』2.4Hz),3.02(d,1H,」ニ4.3Hz);MS肱235(M++1),234
(M+),233,105(100%);HRMSCalcdCl3Hl304:233.0814(M+-H).Found:233.0809;Anal.
CalcdCl3Hl404:C,66.66,H,6.02.Found:C,66.78,H,6.05.
ビス エ ス テ ル155か らの 合 成:
ビス エ ス テ ル(155;39mg,0.073mmol=～87%eebyAD-mix一β)のMeOH(3ml)溶液 に
K2CO3(30mg,O.220mmol)を加 え,室 温 で3min撹 拌 す る.減 圧 下 反 応 液 を灘 し,
CH2Cl2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,
残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(49)に 付 し,恥(Mn-hexane(2:lv/v)の流 分
よ り無 色 ロ ウ状 の ジ オ ー ル(156;14.6mg,85%)を得 る.[α 】D28+125.3.(cO.73,CHC13):
～879。ee.スペ ク トル デ ー タは 先 に 得 られ た デ ー タに 一 致 した.
9H
(+)-C・ndu・it・IF(38)HOてO::
(+)一ベ ン ジ リ デ ン ア セ タ ー ル(156;120mg,0.256㎜ol:～8790eebyAI)一 臨 一β)のMeOH(3
ml)溶 液 に,Dowex50W-X8(H+forrn)(20mg)を 加 え,室 温 で13h撹 拌 す る.反 応 液 を セ
ラ イ ト 濾 過 後,残 渣 をMeOHで 洗 浄 し,減 圧 下 溶 媒 を 留 去 す る.残 渣 の 粗 テ ト ラ オ ー ル
体 をMeOH-CHC13よ り 再 結 晶 し,無 色 微 細 柱 状 の(+)-conduritolF(38;60mg,80%)を得 る.
mpl28-130℃(MeOH-CHCI3)[lit.:mpl31-132℃24a),mp129-130℃25b}];[α】D23+75」.(c
O.33,M・OH)[lit.25a)・[・・]D24+70.8e(・0.13,M・OH)];IR(KB・)・3424・3354㎝";IH-NMR
(500MHz,CD30D)δ:5.79(ddd,IH,J』10.4,4.9,2.4Hz),5.72(dd,IH,丿」10.4,2.4Hz),4.16
(dd,1H,ノ」4.3,4.3Hz),3.93(m,1H),3.61(dd,IH,J」10.4,7.3Hz),3.41(dd,1H,ノtlOA,4.3
Hz);MSπ 慮128(M+-18),99,86(100%);HRMSCalcdC6H803=128.0473(M+-H20).Found:
128.0481.諸ス ペ ク ト ル デ ー タ は 文 献 値25a)に一 致 し た.
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OH
←肋 一1-(38)]HO,◎:::
先 と 同 様 に し て 得 ら れ た(一)一ジ オ ー ル(ent-156;30mg,0.128mmol:-87%eebyAD-mlx一α)
のMeOH(2ml)溶 液 にDowex50W-X8(H+fom)(6mg)を 加 え,室 温 で28h撹 拌 す る.セ
ラ イ ト 濾 過 後,残 渣 をMeOH-CHC13よ り 再 結 晶 し,無 色 微 細 柱 状 の(一)-conduritolF(ent-38;
16mg,85%)を 得 る ・mpl28-129℃(MeOH-CHCI3);[α 】D25-71.80(cO・28,MeOH)・【lit.:
【α]D20-84。(cO.71,MeOH)24a),[α]D20-70.S。(cO.93,MeOH)24b),[α]D23-71.70(cO.24,
MeOH)25a)].その 他 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は 対 掌 体 の デ ー タ に 一 致 し た.
9Ac
-・ 一 一一(・57)Ac.℃(:1:
Opticallypure(38)から の 合 成:
(+)-C。nduritolF(38;15mg,0.103mmol:recrystallized;byAD-mix一β)のCH2Cl2(2ml)懸 濁 液
に,室 温 でAc20(58pl,O・616mmol),E㌧N(86pl,O・616mmol)並び にDMAP(13mg,O・103
㎜ 。1)を加 え10min,次 い で30℃ で30min撹 拌 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,歹 殖 を シ
リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(59)に 付 し,Et20-n-hexane(2;lv/v)の流 分 よ り 無 色
油 状 の テ ト ラ ア セ テ ー ト(157;31.3mg,97q。)を得 る.[α]D26+52.lo(cO.63,CHCl3)[lit.25b)
:[αID25+45.6。(c1.12,CHCI3):>99%ee];IR(neat):1738㎝一1;IH-NMR(300MHz,CDC13)δ
:5.90(ddd,1H,J=9.9,5.1,15Hz),5.84(dd,1H,J』10.3,L8Hz),5.64-5.49(m,3H),5.13
(dd,1H,」=10.3,4.OHz),2.12(s,3H),2.08(s,3H),2.06(s,3H),2.02(s,3H);MSny(z:255
(M+-59),43(100%);HRMSCalcdCI2H15061255.0869(M+-OAc).Found:255.0880.諸ス ペ ク
ト ル デ ー タ は 文 献 値25b)と一 致 し た,
(一)一ビ ス エ ス テ ル(155)から の 合 成:
(一)一ビ ス エ ス テ ル(155;50mg,0.094mmol:～87%eebyAD-mix一β)のMeOH(3m1)溶液 に,
室 温 でK2CO3(14mg,O.103mmol)を加ftsmin撹 拌 す る.減 圧 下 反 応 液 を灘 し,残 渣 を
CH2Cl2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,
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残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(29)に 付 し,Et20-n-hexane(2:1v/v)の流 分
よ りジ オ ー ル(156;22mg,quant.)を得 る.こ れ をMeOH(2ml)に 溶 解 し,Dowex50W-X8
(H+fo㎜)(5mg)を加 え,室 温 で2.5h撹 拌 す る.セ ラ イ ト濾 過 し,減 圧 下 溶 媒 を留 去 後,
粗 テ トラ オ ー ル(38;12mg)を得 る.粗 テ トラ オ ー ル のpyridine(1.5ml)溶液 に,室 温 で
Ac20(88pl,0.94㎜oD,DMAP(11.5mg,O.094mmol)を加 え,10min撹 拌 す る.減 圧 下 溶
媒 を留 去 し,残 渣 をAcOEtで 抽 出,IO%HCI水 溶 液,飽 和NaHCO3水 溶 液並 び に飽 和
NaCl水溶 液 で 順 次 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る 、 減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ
ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(3g)に 付 し,Et20-n-hexane(2:lv/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の
テ トラ ア セ テ ー ト(157;25.7mg,87%,2steps)を得 る.[α]D28+44.6e(cO.34,CHC13):～
87%ee.旋光 度 を 除 く全 て の ス ペ ク トル デ ー タ は標 品 の デ ー タに 一 致 し た,
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第7節 第5章 の実験
1)(±)-Mesembrineの合 成:
OMe
Ethy__p…_(、58)　 て) _cらEt
カ ル ボ ン 酸(10.Og,51.Ommol)のCH2C12(150ml)溶 液 に,室 温 でDCC(11.6g,56.1mmol),
DMAp(311mg,2.55㎜oD並 び にEtOH(3.30ml,56.1mmol)を加 え,lh撹 拌 す る.不 溶 物
を セ ラ イ ト 濾 過 し,濾 液 をESOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥
す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(150g)に 付 し,
Eら〔Pn-hexane(1:1vlv)の流 分 よ り 無 色 油 状 の エ ス テ ル(158;11・09,96%)を 得 る ・IR(neat)
:1733㎝'1;IH-NMR(90MHz,CD(]3)δ:6.83(s,3H),4.16(q,2H,ノ』7」Hz),3.88(s,3H),
3.87(s,3H),3.55(s,2H),1.26(t,3H,J』7.lHz);MSmx(z225,224(M+),151(100%);HRMS
CalcdCl2H】604=224.1049.Found:224.1066;Anal.(lalcdC!2Hi6()4:C,64.27,H,7.19.Found
:C,64」9,H,7.25.
OMe
MeO
Ethy匿2・(2・Buteny1)・2・
(3,4-dimethexyphenyl)・4・hexenoate(28)
CO2Et
エ ス テ ル(158;5.Og,22.3mmol)のTHF(50rnl)溶 液 に,氷 冷 下t-BuOK(6.Og,53.6mmol)
を 加 えcrotylbromide(72ml,55.8㎜ol)を滴 下 し,室 温 で20min撹 拌 す る.氷 冷 下 反 応 液
に 飽 和NH4Cl水 溶 液 を 加 え,す ば や くEt20で 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に
よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(1009)
に 付 し,Et,O-n-hexane(1:4v!v)の流 分 よ り ジ ア ス テ レ オ 混 合 物 と し て 無 色 油 状 の ジ エ ン
(28;6.Olg,82%)を得 る.IR(neat)=1729crn'i;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ:6.83-6.74(m,
3H),5.60-5.40(m,2H),5.25-5.06(m,2H),4.11(q,2H,J=7.OHz),3.87(s,3H),3.85(s,3H),
2.84-2.55(m,4H),1.61(d,4.7H,丿』6.6Hz),1.54(d,1.3H,」」6.6Hz),1.18(t,3H,」=7.OHz);
MS肱332(M+),277,203(100%);HRMSCalcdC20H2sO4:332.1988.Found:332」933;Ana1.
CaJcdC20H2sO4:C,72.26,H,8.49.Found:C72.03,H,8.47.
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(4E)・Ethyl2・[(2E)・Butenyl]・2・
(3,4-dimethoxyphenyl)・4・hexenoate
(4E)・2・[(2E)■Blltenyl】・2-(3,4昌
dimethoxyphenyl)・4・hexenoicAcid
MeO
(28a)
(170)
OMe OMe
CO2Et CO2H
エ ス テ ル(158;2 ・729,8・19mmol)のEt20(50ml)溶液 に,室 温 でH20(0.29ml,16.39mmol)
並 び にt-BuOK(3・689・32・8㎜01)を 加 え50h撹 拌 す る.反 応 液 にH20を 加 え,CH2CI2
で 抽 出,MgSO4に よ り 乾 燥 後 淡 黄 色 油 状 の 未 反 応 エ ス テ ル(158;558mg,21%)を 得 る.
"方
,水 層 を6MHC1水 溶 液 で 酸 性 と し,CH2Cl2で 抽 出,MgSO4に よ り 乾 燥 後 淡 黄 色 油
状 の カ ル ボ ン 酸(170;1.81g,73%)を 得 る.本 化 合 物 は 放 置 に よ り 固 化 し た た め,Et20-n-
hexaneよ り 再 結 晶 し,無 色 柱 状 の(EE)一 カ ル ボ ン 酸(170;622mg,25%)を 得 る.カ ル ボ ン
酸(170;230mg,O.757㎜ 。1)のCH2Cl2(5mi)溶 液 に,室 温 でoxalylchloride(O.33ml,3.78
㎜01)並 び にDMF(20pl)を 加 え,3h撹 拌 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 にEIOH(3ml)
を 加 え,室 温 で7h撹 拌 す る.減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ
ラ フ ィ ー(159)に 付 し,Et2(>n-hexane(1:2v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の エ ス テ ル(28a;244
9,97%)を 得 る.本 化 合 物 は 後 の 変 換 に よ りisomericpurityが15:1であ る こ と が わ か っ た.
170:mpgl-93℃(Et20-n-hexane);1H-NMR(300MHz,CDC13)δ:6.84(m,3H),5.48(dq,2H,
丿」15.0,6.2Hz),5.17(m,2H),3.87(s,3H),3.85(s,3H),2.72(dd,2H,丿』13.6,7.9Hz),2.62
(dd,2H,丿」13.6,6.8Hz),L60(d,6H,丿」62Hz);MS毋 な304(M+),249,203(100%);Ana1,
CalcdC18H2404:C,71.03,H,7,95.Found:C,70.99,H,7.98.
28a:lH-NMR(300MHz,CDCI3)δ:6.90-6.70(m,3H),5.46(dq,2H,丿」15.0,6.2Hz),5.14
(m,2H),4.ll(q,2H,」』7.OHz),3.87(s,3H),3.85(s,3H),2.69(dd,2H,ノL13.6,8.2Hz),2.62
(dd、2H,丿」13.6,7,3Hz),1.61(d,6H,」=62Hz),1.17(t,3H,丿』7.OHz);t3CNMR(75MHz,
CDCI3)δ:175.4,148.5,147.6,134.9,128.9,125.9,118.6,110.7,110.1,60.6,55.9,55.8、
53.3,37.7,18.2,14.2.
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MeO
2・(2-Buteny1)・2・(3,4・dimethoxyphenyt)・
4昌(1繭hydroxyethy1)butanolide(42)
2-(2,3-Dihydroxybutyl)-2・(3,4-dimethoxyphenyD・
4-(1幽hydroxyethy畳)blltanolide(159)
OMe OMe
エ ス テ ル(28;5 ・449,16.4mmol)のt・-BuOH・'H20(lllv/v,164ml)混合 溶 液 に,室 温 で
MeSO2NH2(1.56g,16.4mmol),K2CO3(6.80g,49.2mmol),K3Fe(CN)6(16.2g,49.2mmo1)
並 び に0・11MOsO4-THF溶 液(0.75m1,0.082㎜ol)を 順 次 加 え る.同1昆 で14h撹 拌 し,
Na2S203(25g)を加 え る.反 応 液 をAcOEtで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ
り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(80g)に 付
し,AcOEt-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り 淡 黄 色 油 状 の 未 反 応 エ ス テ ル(28;630mg,12%)
を,AcOEt-n-hexane(2;lv/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ラ ク ト ン(42;1.65g,31%)を,さ ら に
AcOEtの 流 分 よ り 無 色 無 晶 系 粉 末 の ラ ク ト ン(159;2.80g,48%)を 得 る.
42:IR(neat)=3480,1760㎝一1;1H-NMR(300MHz,CDC13)δ:7.20-6、80(m,3H),5.70-5.43
(m,lH),5.35-5.10(m,IH),4.40-4.20(m,05H),4.15-4,05(m,0.5H),3.90-3.87(m,6H),3.80-
3.60(m,1H),2,80-2.16(m,5H),1.65(m,1.9H),1.59-1.53(m,1.IH),1.32-1」5(m,3H);MS
肱320(M+),265,247(100%);HRMSCalcdClsH2405:320.1624.Found:320.1651.Anal.
CalcdCisH2405:C,67.48,H,7.55.Found:C,67.31,H,7.50.
159二IR(neat):3428,1749crn'1;1H-NMR(300MHz,CDCI3)δ:7.10-6.80(m,3H),4.52-4.35
(m,0.35H),4.30(brs,0.4H,OH),4,20-4.08(m,0.65H),3.88(s,3H),3.87(s,3H),3.85-3.20
(m,3H),3.00-2.20(m,4H),2.20-1.90(m,2H),1.79(brs,O.6H,OH),1.30-1」5(m,3H),1,10
(d,3H);MS肱354(M+),309,266(100%);HRMSCalcdCt8H2607:354.1678.Found:
354.1663.
OMe
2・(2・ButenyD.2・(3,4・dimethoxypheny1)・
butanolide(160)
MeO
ラ 外 ン(42;102mg,O.319㎜ol)のMeOH(1.5ml)1容液 に,室 温 で20%NaOH水 溶 液 を
加 え20血n撹 拌 す る.次 い でNalO4(89mg,0.415㎜。1)を加 え減 圧 下 溶媒 を留 去 し,残
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渣 を109。HCI水溶 液 で 酸 性 に し,CH2Cl2で抽 出,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を
留 去 し,得 ら れ た 粗 成 績 体 を直 ち に次 の 反 応 に付 す.粗 ヘ ミア セ タ ー ル 体 のEtOH(3ml)
溶 液 にNaBH4(36mg,O.957mmol)を加 え 室 温 で30min撹 拌 後,10%HCI水 溶 液 を加 え液
性 を酸 性 と し,更 に2h撹 拌 す る.反 応 液 をCH2Cl2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後
MgSO4に よ り乾 燥 す る ・ 減圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 を シ リ カゲ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー(10g)に付 し,Et2(>n-hexane(2:lv/v)の流 分 よ りジ ア ス テ レオ 混 合 物 と して無 色 油 状
の ラ ク トン(160;61mg,74%,3steps)を得 る.IR(neat):1765cm"1;1H-NMR(300MHz,
CDα3)δ:6.82-7.08(m,3H),5.58-5.49(m,lH),5.32-525(m,IH),4.33-4.26(m,lH),4」7-
4,07(m,1H),3.88(s,3H),3.84(s,3H),2.70-2.45(m,4H),1.64(d,1,77H,J=6.6Hz),155(d,
123H,J』6.6Hz);MSπ吃276(M+),221(100%);HRMSCalcdC16H2GO4:276」362(M+).
Found:276.1345.なお,オ レ フ ィ ン の 日Zに 由来 す る ジ アス テ レ オマ ー の 比 率 は300MHz
lH-NMRス ペ ク トル か ら1 .4:1であ る と決 定 した.
OMe
2・(3,4-Dimethoxyphenyl)・2-
(N・benzyトN・methyl.2・aminoethy])層
4.(1・hydroxyethyl)butanolide(161)
MeO
ラ ク トン(159)か らの 合 成:
ラ ク トン(159;1.549,4.35mmol)のbenzene(30ml)溶液 に,室 温 でPb(OAc)4(90%conI・
2.579,5.22mmol)を加 え4.5h撹 拌 す る.反 応 液 にethyleneglycol(2.Oml)を加 え20min撹
拌 し,CH2C12お よびAcOEtで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.
減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,得 ら れ た 粗 成 績 体 を 直 ち に次 の 反応 に付 す.粗 ア ル デ ヒ ド(2.08g)
のMeOH(20ml)溶液 に,BnMeNH(0.73ml,5.66mmol),4A-MS(2.09)並び にNaB(CN)H3
(95%cont.432mg,6.53㎜ol)を加 え,室 温 で20h撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ 臆 過 し,
減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(70g)に付 し,MeOH-
AcOEt-28%NH40H水溶 液(5=IOO:1v/v)の流 分 よ り淡 黄 色 油状 物(2・039)を得 る ・ こ れ を
再 度 シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラフ ィ ー(80g)に付 し,MeOH-CHCI3(1=9v/v)の流 分
よ り ジ ア ス テ レオ 混 合 物 と して 無 色 油状 の ア ミ ン(161a/161b;1.17g,65%,2steps)を得 る.
主 た る ジ ア ス テ レ オマ ー(161a/l61b)の比 率 は500MHzlH-NMRス ペ ク トル か ら8:1で
あ る と決 定 した.な お,δ4.34お よび δ4.11に(161a/161b)以外 の ジ ア ス テ レ オ マ ー に 由
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来す るピー クが確認 されたが,δ1.23および δU9の メチ ルの積 分 強度か らその存 在比 は
1/25以下 で あ る こ と が わ か っ た.IR(neat):3430,1762㎝'1;1H-NMR(500MHz,CDC13)δ:
7.32-7.18(m,5H),7.17-6.76(m,3H),4.30(dt,O.11H,J=85,6.7Hz),4.08(dt,0.89H,J=11.0,
55Hz),3.88(s,3H),3.87(s,3H),3.75(quint,O.89H,J」6.1Hz),3.68(m,0.11H),3.45(d,1H,
J』13,lHz),3.40(d,IH,J』13.1Hz),2.62(dd,O.89H,J;13.1,5.5Hz),258(m,O.11H),2.44-
2.02(m,6H),2.14(s,3H),1.23(d,2,88H,丿」6.lHz),1.19(d,O.12H,丿=6.lHz);MStnlz.413.
(M+),134(100%);HRMSCalcdC24H3105N:4132202.Found:413.2197.
ラ ク トン(42)か らの 合 成:
ラ 外 ン(42;1.169,3.63㎜ol>のCH2Cl2(20ml)溶液 に,-78℃ で オ ゾ ン 藤ー 気 流 を導
通 す る.15min撹 拌 後,窒 素 気 流 を 導 通 し過 剰 の オ ゾ ンを 除 去 した後,反 応 液 にMe2S
(0,35ml,4.71mmol)を加 え る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,得 られ る粗 ア ル デ ヒ ドを 直 ち に次 の
反 応 に付 す.粗 ア ル デ ヒ ド(1,15g)のMeOH(17ml)溶液 に,BnMeNH(O.61ml,4.71mmol),
4A-MS(1.79)並び にNaB(CN)H3(95%cont360mg,5・44mmol)を加 え,室 温 で24h撹 拌
す る.反 応 液 を セ ラ イ ト濾 過 し,減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ
ラ フ ィ ー(609)に付 し,MeOH-AcOEト28%NH40H水溶 液(5:100:1v/v)の流 分 よ り淡 黄
色 油 状 物(1.40g)を得 る.こ れ を再 度 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(70g)に付 し,
MeOH-CHCI3(1=9v/v)の流 分 よ りジ ア ス テ レ オ混 合 物 と して 無 色 油 状 の ア ミン
(161a/161b;LO99,73%,2steps)を得 る.主 た る ジ ア ス テ レ オ マ ー(161a/161b)の比 率 は
500MHzIH-NMRスペ ク トル に お け る δ4,30およ び δ4.08のピー クの積 分 強 度 よ り求 め,
L14:1で あ る と決 定 し た.そ の他 の 諸 ス ペ ク トル デ ー タは 先 に得 た デ ー タ と一 致 した.
OMe
2・(3,4-Dimethoxyphenyl)・4・(1・hydroxyethy1)・2・
【1V・methyト1V・(t・butoxycarbony1)-
2-aminoethyl]butanolide(163)
MeO
Boc
ア ミ ン(161a/161b=8:1)からの 合 成:
ア ミ ン(161;674mg,1.63mmol)のAcOEt-EtOH(1:Iv/v,10ml)混合 溶 液 に,室 温 で
(Boc)20(0.52ml,2.29mmol)並び にPd(OH)2(20%oncarbon,70mg)を加 え,水 素気 流 下 で
10h撹拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ ト濾 過 し,減 圧 下 溶 媒 留 去 後,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク
ロマ トグラ フ ィー(259)に付 し,AcOEt-n-hexane(2:1v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の カル バ メ
一111一
一 ト(163;625mg
,91%)を 得 る.IR(neat):3480,1763,1690cm'1;1H-NMR(500MHz,
CDC13,60℃)δ:7.18-6,83(m,3H),4.34(m,0」H),4」3-4,07(m,0.9H),3.87(s,3H),3.86(s,
3H),3.84-3.71(m,0.9H),3.66(m,O.1H),3.26-3.04(m,2H),2.74(s 3H),2.61(dd,0.9H,
J=12.8,5.5Hz),2.44(dd,O.1H,J;12.8,85Hz),2.35-1.95(m,4H),1.42(s,9H),1.24(d,3H,
丿」6.7Hz);MSmlz:423(M+),266(100%);HRMSCalcdC22H3307N:423.2257.Foundl
423.2227.
OMe
MeO
3・(3,4-Dimethoxyphenyl)・5・(1・hydroxyethyD・3・
口V・methyl・1V一⑰ butoxycarbonyl)・2・aminoethyl亅・
2・phenylthiotetrahydrofuran(168)
Boc
ラ ク トー ル(163;412mg,0.974mmol)のtoluene(8ml)1容液 に,-78℃ で1 .5MDBAL-
hexane溶液(1.36ml,2.05mmol)を滴 下 し,20rnin撹拌 す る.反 応 液 に28%NH40H水 溶
液 並 び に少 量 の セ ラ イ トを加 え,CH2CI2で 希 釈 しセ ラ イ ト濾過 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去
し得 られ た 粗 ラ ク トー ル を直 ち に 次 の 反 応 に 付 す.粗 ラ ク トー ル(422mg)のCH2Cl2(10
m1)溶液 に,-78℃ でPhSH(0・llml,ID7mmol)並び にBF,・OEt,(O.29ml,2.34mmol)を滴
下 す る.同 温 で20min撹 拌 後,徐 々 に0℃ まで 昇 温 す る.反 応 液 にEt,N(0.4ml)を加 え
減 圧 下 溶 媒 留 去 後,得 られ た 残 渣 をEtOH(5ml)に溶 解 し,(Boc)20(0.45ml,1.95mmot)
を加 え 室 温 で8h撹 拌 す る.反 応 液 をAcOEtで抽 出,10%NaOH水 溶1液並 び に飽 和NaCl
水 溶 液 で 順 次 洗 浄 し,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ
ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(30g)に付 し,AcOEt-n-hexane(2:1v/v)の流 分 よ り ジ ア ス テ レ オ
混 合 物 と して無 色 油 状 の チ オ ケ タ ー ル(168;233mg,46%,原料 回 収 を考 慮61%,2steps)並
び に無 色 油 状 の ラ ク トー ル(163;98mg,24%)を得 る.IR(neat):3462,1692crn'!;且H-NMR
(500MHz,CDC13,60℃)δ:7.55-7」8(m,5H),6.94-6.74(m,3H),5.81-557(m,IH),436-
390(m,1H),3.88(m,6H),3.24-1.95(m,lIH),1.41,1.40(eachs,9H),1.26-1.12(m,3H);MS
m/z:463(M+-54),408(M+-109),308(lOOge);HRMSCalcdC22H3406N:408.2386(M+-SPh).
Found=408.2360.
一112一
5・Acetyト3-(3,4-dimethoxyphenyl)・3・
MeO
【1>・methy1・1V・(t・butoxycarbonyl)・2・aminoethyl】・
2-phenylthiotetrahydrofuran(43)
OMe
Boc
一78℃ で ,exalylchloride(0.07ml,O.818mmol)のCH2Cl2(2mi)1容液 にDMSO(O.ll6ml,
1.64mmol)を加 え,20min撹 拌 す る.同 温 下,チ オ ケ タ ー ル(168;141mg,O.273mmoDの
CH2Cl2倒)溶 液 を 加 え1h?麦,E㌧N(O.34ml,2.46㎜ol)を 滴 下 す る.10min撹 拌 後,さ
ら に 室 温 で20min撹 拌 し,氷 冷 下 で 飽 和NH4Cl水 溶 液 を 加 え る.反 応 液 をCH2C12で 抽
出 し,飽 和NaHCO3水 溶 液,NaCl水 溶 液 でIll頁次 洗 浄 後MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶'
媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(20g)に 付 し,ACt)Et-p-hexane
(1:lv/v)の流 分 よ り 無 色 ア モ ル フ ァ ス の ケ ト ン(43;111mg,79・/。)を得 る.IR(neat):16gl
cm冨1;IH-NMR(500MHz,CDCI3,60℃)δ:759-7」6(m,5H),6,97-6.68(m,3H),5.93(s,
0.5H),5.74(s,05H),4.85-4.83(m,0.5H),4.39-4,36(m,0.5H),3.90-3.86(m,6H),3.20-1.70
(m,6H),2.75(brs,15H),2.66(s,1.5H),2.31(s,1.5H),2.29(s,1.5H),1.40-1.31(m,9H);MS
m/z:515(M+),306(100%);HRMSCalcdC2sH3706NS=515.2355.Found:515.234L
MeO
4-(3,4・Dimethoxypheny置)-4・【N methyt・
N・(t・butoxycarbonyl)・2・aminoethy11・
2・cyclohexen-1・one(45)
MeO
Boc
N、
Me
O
ケ トン(43;115rng,O.223mmol)のbenzene(4ml)溶液 に,n-Bu3SnH(O.36ml,1・34mmol)並
び にAIBN(10mg,O.06mmol)を加 え,10h加 熱 還 流 す る.反 応 液 に10%KF水 溶 液(1.O
m1),10%KOH水 溶 液(1.Oml)並び にMeOH(2ml)を加 え,6h撹 拌 す る.減 圧 下 反 応 液 を
濃 縮 し,残 渣 をCH2Cl2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧
下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(149)に付 し,AcOEt-n-
hexane(1=lv/v)の流 分 よ り未 反 応 ケ トン(43;28mg,24%)並び に無 色 油 状 の エ ノ ン(45;
59mg,68%,原料 回 収 を考 慮90%,2steps)を得 る.IR(neat):1686cm'1;IH-NMR(500MHz、
CDC13,60℃)δ=7.07(d,IH,ノ」10.lHz),6.83(s,IH),6.15(d,1H,ノ=10」Hz),3.87(s,3H),
一113一
3.86(s,3H),3、21-3」5(m,lH),3.08-3.03(m,1H),2.77(s,3H),2.39-198(m,8H),1.43(s,
9H);MS敵:389(M+),231GOO%);HRMSCalcdC22H3105Nl389.2202.Found=389.2223.
OMe
MeO7
丶
(±)・Mesembrine(41)
N
M6H
0
エ ノ ン(45;51mg,0.131mmol)のEtOH(2ml)溶液 に,室 温 で 飽 和HCI-EtOH(0.1血賂 液
を加 え5min撹 拌 後,さ らに30min加 熱 還 流 す る.減 圧 下 反 応 液 を濃 縮 し,残 渣 を10q。
KOH水 溶 液 で ア ル カ リ性 と した 後CH2C12で抽 出 す る.K2eo3で 乾 燥 し,減 圧 下 溶 媒 留
去 後,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(39)に 付 し,MeOH-AcOEt(1:19v/v)
の 流 分 よ り無 色 油 状 の(±)-mesembrine(41;29mg,77%)を得 る.IR(neat):1717cm'1;LH-
NMR(300MHz,CDCI3)δ:6.95-6.83(m,3H),3.90(s,3H),3.88(s,3H),3.17-3」1(m,IH),
2.95(t,IH,」=3.66Hz),2.61(d,2H,」ニ3.67Hz),254-2.01(m,7H),2.32(s,3H);MSm/z=289
(M+),274,70(10090);HRMSCalcdC17H2303N:289.1678.Found:289」662.諸スペ ク トル デ
ー タ並 び にTLCで の 挙 動 は標 品 と一 致 した .
OMe
MeO
3・(3,4。Dimethoxyphenyl)-5・(1・hydroxyethy】)・
3{N・methyl・1V・⑰・butoxycarbonyD・
2・aminoethyl】tetrahydrofuran(169)
?
?
、?
?
?
?
OH
ア ル コ ー ル(168;48,3mg,0.093㎜ 。1)のbenzene(3ml)溶液 に,室 温 でn-Bu3SnH(129μ1,
0.465mmol)並び にAIBN(5mg,0.03mmol)を 加 え,18.5h加 熱 還 流 す る.反 応 液 に,室 温
で10%KF水 溶 液 を 加 え4h撹 拌 し,CH2CI2で 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4
に よ り 乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(3g)
に 付 し,AcOEt-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ア ル コ ー ル(169;35.8mg,94・/。)
を 得 る.IR(nea1);3456,1690cm'i;IH-NMR(300MHz,CDCI3)δ:6・83-6・60(m,3H),4・22-
3.94(m,2H),3.90-3.86(m,6H),3,76-3.54(m,2H),2.88(brm,2H),2.71(brs,3H),2.60-1.70
(m,5H),1.41(s,9H),1」5(d,3H,J」5.9Hz);MSη捻409(M+),57(100%);HRMSCalcd
一114一
C22H3506N:419.2464(M+).Found=409.2488.
ケ トン(165)に対 す る ラ ジ カ ル 反 応=
ケF>(165;20.6mg,O.047mmol)のbenzene(3m1)1容液 に,室 温 でn-Bu3SnH(16μ1,0・061
㎜ol)並 び にAIBN(2.3mg,0.014㎜ol)を加 え,5h加 熱 還 流 す る.室 温 で10%KF水1容
液 並 び にMeOH(1m1)を加 え10h撹 拌 す る.反 応 液 をCH2Cl2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液
で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,未 反応 の ケ トン(165)を回収 す
る.
OMe
MeO
5-Acetyl・3・(3,4-dimethoxyphenyl>・3・
【1V・methy1・N・(t・butoxycarbonyl)・2・aminoethyl]-
2・皿ethoxytetrahydrofuran(165)
Boc
ラ ク トン(163;254mg,O.60mmol)のt。luene(4mi)1容液 に 一78℃で15MDIBAL-toluene溶
液(1.2ml,1.80mmol)を加 え,15min撹 拌 す る.同 温 で,28%NH40H水 溶 液 を加 え,室
温 で2h撹 拌 す る.セ ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 し,粗 ラ ク トー ル を得 る.こ れ を
MeOH(7ml)溶液 と し,-78℃ でBF3・OEt2(0.15ml,1・25mmo1)を滴 下 し,10m㎞ 撹 拌 後 ・
室 温 で1h撹 拌 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,飽 和NaHCO3水 溶 液 を加 えCH2α2で 抽 出 後,
飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 し,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を精 製 す る
こ と な く次 反 応 に付 す.粗 メ チ ル ア セ タ ー ル(164;210mg)のCH2Cl2(6ml)溶液 に 室 温 で
PCC(334mg,1.55mmol)を加 え,3h経 過 後,更 にPCC(222mg,1.03mmo1)を加 え12h撹
拌 す る.反 応 液 に フ ロ リジ ル を加 え,セ ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 留 去 す る.得 られ る残
渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(20g)に付 し,AcOEt-n-hexane(1:1v/v)の流 分
よ り,淡 黄 色 油状 の ジ ア ス テ レ オ混 合 物 と して ケ トン(165;167mg,649。,3steps)を得 る.
なお,ケ トン(165)の一 部 を再 度 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー に付 し,精 製 デ ー
タ を 測 定 した が,次 の 反 応 に は 混 合 物 の ま まで 用 い た.
164:IR(neat):3480,1690cm-1;1H-NMR(90MHz,CDC13)δ:6.89(m,3H),5.00(m,1H),
3,90(s,3H),3.86(s,3H),3.80-1.86(m,9H),3.50(s,1H),3.44(s,2H),2.70(brs,3H),L41
(s,9H),1.22-1.00(m,3H).
低 極 性 ケ トン(165):IR(neat):1693㎝一1;1H-NMR(90MHz,CDC13)δ:6.86-6.77(m,3H),
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5.15-5.13(m,1H),4.50-4.07(m,lH),3.89-3,84(m,6H),3.54-3.50(m,3H),3.10-1.90(m,
6H),2.67(s,3H),225(s,3H),1.38(s,9H);MSnzlx.437(M+),44(1009,);HRMSCalcd
C23H3507N:437.2414(M+).Found:437.2381.
高 極 性 ケ ト ン(165):IR(neat):1693㎝'1;1H-NMR(90MHz,CDCI3)δ:7・00-658(m,3H),
5.29-5.02(m,IH),4.70-4.45(m,1H),3.86(s,3H),3.85(s,3H),3.40(s,3H),3.10-1.70(m,
6H),2.66(s,3H),2.27(s,3H),1.40(s.9H);MS肱437(M+),44(100%);HRMSCalcd
C23H3507N:43724i4(rvtl+).Found:437.2404.
ケ トン(165)から ケ トア ル デ ヒ ド(44)への 変 換 の 試 み;
Entry1(Table5)=
ケ トン(165;28mg,O.064rmnol)のTHF(O.5ml)1容液 に,MeOH(30μ1,0.077mmol)を加 え,
0.lMSmI2-THF溶液(6.Oml,O.60mmol)を滴 下 す る.次 い でHMPA(0.3m1)を加 え15min
撹 拌 す る.TLC上 で の 原 料 の 消 失 は認 め ら れ た が,ケ トア ル デ ヒ ド(44)に由 来 す る ス ポ
ッ トは確 認 で きな か っ た.反 応 液 に飽 和NaHCO3水 溶 液 を加 え,A(】OEtで抽 出,飽 和
NaCl水溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,粗 成 績 体 を得 る.
なお,90MHziH-NMRス ペ ク トル か らケ トア ル デ ヒ ド(44)は生 成 して い な い と結 論 した ・
Entry2(Table5)=
ケ トン(165;45mg,O.103rnmol)のTHF(1ml)溶液 を,Li(2mg,O.31mmol)のliq.NH3(-
2ml)溶液 に滴 下す る.2min撹拌後,NH4Clを加 え,反 応液 をEt20で希釈 し,室 温 でliq.
NH3を留 去す る,セ ラ イ ト濾過 後,減 圧下 溶媒 を留 去 し粗 成績体 を得 る.TLC上 で の原
料 の消失 は認 め られたが,複 雑 な混合物 を与 え,目 的 とす る成績体 は得 られ なかっ た.
Entry3(Table5)=
ケ トン(165;10mg,O.023mmol)のacetone-H20(1:1v/v,1ml)混合 溶 液 に・室 温 でC「C12(6
mg,O.046mmol)を加 えlh撹 拌 後,さ らにCrC12(30mg,0.23mmo1)を加 え48h撹 拌 す る.
反 応 液 をEt,0で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る・ 減 圧 下 溶 媒
　
を留 去 し,未 反応 の ケ トン(165)を回収 す る.
Entry4(Table5):
Te(19.5mg,O,152mmoE)のDMF(05ml)懸1蜀液 に,室 温 でNaBH4(11.6mg,0.306mmol)
を加 え,80℃ に加 温 す る.15min後,濃 紫 色 と な っ た 反 応 液 に,ケ トン(165;55.7mg,
-116一
0.127mmol)のDMF(15ml)溶液 を加 え16h撹 拌す る.反 応 液 をAcOEtで抽 出,飽 和
NaCl水溶液 で洗浄後,MgSO4によ り乾燥 す る,減 圧下 溶媒 を留 去 し,残 渣 をシ リカゲル
カラム クロマ トグラフ ィー(5g)に付 し,AcOEt-n-hexane(1:lv/v)の流分 よ りジアステ レ
オ混合物 と して無色油状 の アル コール(164;43mg,77%)を得 る.ス ペ ク トルデ ー タは先
に得 たデー タ と一致 した.
Entry5(Table5):
外 ン(165;5mg,O,011mmol)のMeOH(1.Oml)1容液 に,予 め加熱真 空下で乾燥 しておい
たMg(3mg,0.11mmol)を室温 で加 え3h撹 拌 後,更 にMg(6mg,e.22mmol)を加 え2h撹
拌す る.TLC上 で反応 の進行 は認め られ たが,複 雑 な混 合物 を与 え,目 的 とす る成績体
の存在 は認め られ なか った.
Entry6(Table5)=
ケ トン(165;5mg,0.Ollmmol)のMeOH-THF(1=20v/v,1.5ml)混合 溶 液 に,室 温 で
Na(Hg)(52mg,O,114㎜ol)を加 え2h撹 拌 後,超 音 波 処 理 し なが ら6h撹 拌 す る.セ ラ イ
ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 の1H-NMRス ペ ク トル か ら 目 的 とす る成 績 体 の 存
在 は認 め ら れ な か っ た.
Entry7(Table5):
ケD(165;28mg,0.064㎜ 。1)のEtOH(15mi)i容液 に,室 温 でH20(15pl),Zn-Cu(78
mg,0.64㎜ol)並び にNH4Cl(10mg,0.192mmol)を加 え,13h加 熱 還 流 す る.反 応 液 を セ
ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,未 反 応 の ケ トン(165;24mg)を回収 す る。
Entry8(Table5):
ケ ト ン(165;20mg,0.046㎜。1)のEtOH(3ml)溶液1こ,室 温 でZn(90mg)並 び にc.HCI水
溶 液(0.1皿1)を加 え,5min加 熱 還 流 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,CH2Cl2で抽 出,10%
KOH水 溶 液 で 洗 浄 後,K2CO3に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,preparativeTLCに
付 し,MeOH-CHCI3(1;9v/v)によ り展 開 し,淡 黄 色 油 状 の(±)-mesembrine(41;1・Omg.
7.5%)を得 る.
2)(一)-Mesembrineの合 成:
典 型 的実 験 例;Entry3(Table6):
エ ス テ ル(28;1.09,3.01mmol)瞬BuOH-H20(1:lv/v,30ml)混合溶 液 に,室 温 で
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MeSO2NH2(286mg,3.Olmmol)並び にAD-mix一β(4.2g)を加 え,19h撹 拌 す る 洞 温 で 反
応 液 にNa2SO3(3g)を加 え,AcOEtで 抽 出,飽 和NaC1水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾
燥 す る,減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(309)に付 し,
AcOEt-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り未 反 応 物 の エ ス テ ル(28;106mg,10%),Ac()Et-n-
hexane(2:lv/v)の流 分 よ りジ ア ス テ レ オ 混 合 物 と して ラ ク トン(42;356mg,37%),およ
びAcOEtの 流 分 よ りジ ア ス テ レ オ 混 合 物 と して ラ ク トン(159;573mg,53%)を得 る.
な お,42の 光 学 純 度 は ラ セ ミ合 成 の 手 法 に従 い エ ノ ン(45)へ導 き,HPLC(CHIRALCEL
OD;i-PrOH-n-hexane3=17v/v)によ り4.2%eeであ る こ と を,一 方159に 関 して も同 様 に
エ ノ ン(45)へ誘 導 し,48%eeで あ る こ と を確 認 した.
MeO
MeO
(・)一(4R)・4・(3,4・Dimethoxypheny1)・4{、配・methy卜
N・(t・butoxycarbonyl)・2・aminoethyl}
2・cyclohexen-1・one[(・)-45】
Boc
N、M
e
o
ADに よ り得 た ラ ク トン(159)からの 誘 導:
159よ り ラセ ミ合 成 の 手 法 に 従 い得 た,ケ トン(43;33mg,0.064㎜。1)のbenzene(4ml)
溶 液 に,室 温 でn-Bu3SnH(89μ1,0.32㎜ol)並び にAIBN(5mg,O・03㎜ol)を加 え ・1h加
熱 還 流 す る.反 応 液 にIOq。KF水 溶 液 並 び に10%KOH水 溶 液 を 加 え12h撹 拌 後,MeOH
(1.5ml)を加 え,15min撹 拌 す る.減 圧 下 反 応 液 を濃 縮 し,残 渣 をCH2C12で抽 出,飽 和
NaCI水溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ
ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(159)に付 し,AcOEt-benzene(1=2v/v)の流 分 よ り未 反 応 物(43;2・4
mg,7%)並び に 無 色 油 状 の(一)一エ ノ ン(45;18.2mg,73%)を得 る ・[α 工D32-20・4.(cO・30,
CHCI3).なお,エ ノ ンの 光 学 純 度 はHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n}hexane3:17v/v)か
ら48%eeで あ る と決 定 し た.そ の 他 の ス ペ ク トル デ ー タ は ラ セ ミ体 の デ ー タ と一 致 した.
OMe
MeO7
丶
(・)・Mesembrine[(・)・41]
N
M6H
o
(一)一エ ノ ン(45;7mg,O.018mmol,48%ee)のEtOH(05ml)溶液 に,室 温 で 飽 和HCI-EtOH
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(0,1ml)溶液 を加 え10m血 加 熱 還 流 す る.減 圧 下 反 応 液 を濃 縮 し,残 渣 を10%KOH水 溶
液 で塩 基 性 と した後CH2Cl2で 抽 出 す る.K2CO3で 乾 燥 し,減 圧 下 溶 媒 留 去後,残 渣 を シ
リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィー(lg)に付 し,MeOH-AcOEt(1:19v/v)の流 分 よ り無 色
油 状 の(一)-mesembrine(41;4.5mg,87%)を得 る.[α]D30-25.ge(cO.23,MeOH):480/・ee
【lit36i):(+)-enantiomer[αエD+58.5。(cO.04,MeOH):op直callypure].諸ス ペ ク ト デ ー タ は ラ セ
ミ 体 の デ ー タ と 一 致 し た.
ADに よ り得 た ラ ク トン(42)か らの 誘 導=
42よ りラ セ ミ合 成 の 手 法 に従 い 得 た ケD(43;31mg,0.06mmol)のbenzene(4ml)1容液
に,室 温 でn-Bu3SnH(83pl,O.30mmol)並び にAIBN(5mg,O.03mmol)を加 え,4h加 熱 還
流 す る.反 応 液 に10%KF水 溶 液,10%KOH水 溶 液 並 び にMeOH(2mi)を 加 え,12h撹
拌 す る.減 圧 下 反 応 液 を濃 縮 し,残 渣 をCH2Ci2で抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄後
MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ
ー(5g)に 付 し,AcOEt-n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の(一)一エ ノ ン(45;12mg,
51%,2steps)を得 る.[α]D29-1.77.(cO.23,CHCI3).なお,本 化 合 物 の 光 学 純 度 はHPLC
(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane3=17v/v)から4.2%eeであ る と決 定 した.そ の 他 の ス
ペ ク トル デ ー タ は ラ セ ミ体 の デ ー タ と一 致 した.
エ ス テ ル(28a)に対 す るADの 適 用:
エ ス テ ル(28a;284mg,0.855㎜oI)(1)t-BuOH-H20(1:1v/v,8・6ml)混合 溶 液 に,0℃ で
MeSO2NH2(81mg,O.855mmol)並び にAD-mix一β(1・29)を加 え,140h撹 拌 す る ・ 同 温 で 反
応 液 にNa2SO3(1.3g)を加 え,AcOEtで 抽 出,飽 和NaC1水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り
乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(149)に付
し,AcOEt-n-hexane(1=lv/v)の流 分 よ り未 反 応 物 の エ ス テ ル(28a;13mg,5.4%),Ad)Et-n-
hexane(2:lv/v)の流 分 よ りジ ア ス テ レオ 混 合 物 と して ラ ク トン(42a;81mg,309e),およ
びAcOEtの 流 分 よ りジ ア ス テ レ オ混 合 物 と して ラ ク トン(159a;163mg,54%)を得 る.
42a=1H-NMR(500MHz,CDCI3)δ:7.20-6.82(m,3H),5.60-5.48(m,lH),5.30-5.23(m,1H),
4.30-4.25(m,O.46H),4.14-4.08(rn,0.54H),3.90-3.87(m,6H),3.78-3.70(m,IH),2.62-2.22
(m,5H),1.65(m,3H),1.28-123(m,3H).なお,42aを 先 の 方 法 に従 い,ラ ク トン(160)へ
導 きHPLC(CHIRALCELOD;i-PrOH-n-hexane1:19v/v)から不 斉4級 炭 素 に 関 す る光 学 純
度 は26%eeで あ る と決 定 した.
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159・ ・IH-NMR(500MH・,CDC13)δ ・7,23-6.82(m、3H),4.50-3.25(m,10H),2.94-2.40(m,
4H),2.20-1.82(m,3H),1.29-1.24(m,3H),1.19-1.08(m,3H).その 他 の ス ペ ク ト ル デ ー タ は
ラ セ ミ 体 の デ ー タ に 一 致 し た.
OMe
MeO
(2R,4R)・2・(3,4・Dimethoxypheny聖)・2-(N・benzyl・
N・methyl・2・amin¢ethyD・4・
[(IR)■hydroxyethyl]butano量ide(161a)
Me
N
、ト 丶/Bn
ラ 外 ン(159a;175mg,0.494㎜ol)のbenzene(4ml)1容液 に,室 温 でPb(OAc)4(90e/。cont.
292mg,O.593mrnol)を加 え12h撹 拌 す る.反 応 液 にethyleneglycol(1.Oml)を加 え,
CH2C12で抽 出,飽 和NaC1水 溶 液 で 洗 浄 後,MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶媒 を留 去
し,得 られ た粗 成 績 体 を直 ち に次 の 反 応 に付 す.粗 ア ル デ ヒ ドをMeOH(3m1)溶 液 に,
BnMeNH(0・13ml,0・988㎜。1),4A-MS(200mg)並び にNaB(CN)H3(95el・cont・49mg,
0.741mmol)を加 え,室 温 で6h撹 拌 す る.反 応 液 を セ ラ イ ト濾 過 し,減 圧 下 溶 媒 留 去 後,
残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(159)に付 し,MeOH-AcOEt-28%NH40H水
溶 液(5:100:1v/v)の流 分 よ り淡 黄 色 油状 物(200mg)を得 る.こ れ を再 度 シ リカ ゲ ル カ ラ
ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(10g)に付 し,MeOH-CHC13(1:9v!v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ア ミ
ン(161a;142mg,70%,2steps)を得 る.1H-NMR(SOOMHz,CDCI3)δ:7.32。7.20(m,5H),
6.95-6.78(m,3H),4.08(quint,1H,J」55Hz),3。87(s,3H),3.86(s,3H),3.75(quinL,1H,
」:=6.lHz),3.46(d,1H,丿」13.lHz),3.40(d,IH,ノ』13.1Hz),2.62(dd,IH,丿』13.4,55Hz),
2.37-2.09(m,6H),2.14(s,3H),1.23(d,3H,J』6.1Hz).その 他 の スペ ク トル デ ー タは 先 に得
た デ ー タに 一 致 した.
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第8節 第6章 の実験
llIl
(2∫,3R,7R,11R).1・Chloro■3,7,11,15幽
tetramethyl・2,3・hexadeca皿ediol(172)
Phytol(300mg,1.Ol㎜ol)のCCI4(4ml>溶液 に,室 温 でPPh3(398mg,1・52mmoi)を加 え
24h加 熱 還 流 す る.反 応 液 をEt20で希 釈 し不 溶 物 を セ ラ イ ト濾 過 後,減 圧 下 溶 媒 を留 去
す る.得 られ た 粗 ク ロ リ ドを精 製 す る こ と な く直 ち に次 反 応 に付 す.粗 ク ロ リ ドの
t-BuOH-H20(1=1v/v,10ml)混合 溶 液 に,室 温 でMeSO2NH2(95mg,1・00mmol)を加 え ・0
℃ に 冷 却 後AD-mix一β(1.4g)を加 え36h撹 拌 す る.同 温 でNa2SO3(15g)を加 え反 応 液 を
AcOEtで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で洗 浄 しMgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し残
渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(309)に付 し,Et20-n-hexane(1:2v/v)の流 分
よ り無 色 固 体 の ジ オ ー ル(172;283mg,81%,2steps)を得 る。mp38-39℃;[α]D28+14.le(c
1.00,CHCI3);IR(neat)・3442㎝4;IH-NMR(500MH・,CDCI3)δ・3・76(dd・1H・」』11・0,2・4
Hz),3,66(m,IH),3.57(dd,IH,J』11.0,9.8Hz),2.66(d,IH,ノ≧3.7Hz),2」4(s,lH),1.60-
1.00(m,21H),1」6(s,3H),0.87-O.84(m,12H);MSπ膨:333(M+-15),269,123(100%);HRMS
CalcdClgH3sO2Cl=333.2560(M+-Me).Found:333.2590;A祕CalcdC20H4102Cl:C,68,83,
H,11.84,Cl,10.16.Found:C,68.83,H,11.65,Cl,10」5.
(2S,3R,7R,11R).1顳Ch墅oro鄲Ill
3,7,11,15・tetramethy1・2,3・
isopropylidenedioxyhexadecane(173)
ジ オ ー ル(172;74mg,O.213mmol)のacetone(4ml)溶液 に,室 温 で2,2-dimethoxypropane
(0,08mi,0.64ml)並び にPPTS(5mg,0,02mmol)を加 え,50min撹 拌 後35h加 熱 還 流 す
る.反 応 液 をEt20で抽 出 し,飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後,
MgSO4に よ り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム クロ マ トグ ラ フ
ィー(79)に付 し,Et2(}n-hexane(1:4v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ア セ トニ ド(173;81・7mg・
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99%)を 得 る.[α]D29-1.99.(cO,77,CHCI3);IR(neaI)=2926,1462,1375cm"E;IH-NMR(90
MHz,CDCI3)δ:4.0(t,1H,ノ』6.6Hz),3.75-3.35(m,2H),1.60-1.10(m,30H),0.90(s,6H),
0.83(s,6H);MSrrvrz.373(M+-15),163,85(100%);HRMSCalcdC22H4202Cl:373.2873(M+-
Me).Found:373.2880.
(3R,7R,11R)■3,7,三1,15圃II'
Tetramethy]・1・hexadecyn・3-ol(54)
HMPA(0.22ml,1.24mmol)のTHF(4mi)溶 液 。こ 一30℃ 下,1.60Mn-BuLi-hexane溶液(0.78
ml,1.24mmol)を 加 え た 後,ア セ ト ニ ド(173;80mg,0.206㎜ 。1)のTHF(4ml)溶 液 を1商
下 す る.3h撹 拌 し,更 にHMPA(O.22ml,1.24mmol)及 び1.60Mn-BuLi-hexane溶液(O.78
ml,1.24mmol)を加 え,30min撹 拌 す る.反 応 液 に 飽 和NH4Cl水 溶 液 を 加 え,E』Oで 抽 出,
飽 和NaHCO3水 溶 液 並 び に 飽 和NaCl水 溶 液 で 順 次 洗 浄 後,MgSO4に よ り 乾 燥 す る.減 圧
下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(159)に 付 し,EちO-n-
hexane(1:4v/v)の流 分 よ り 無 色 油 状 の ア セ チ レ ン(54;53・9mg,89%)を 得 る.[α 】D31
+1・31"(・1・32,CHCI3)[lit40)[α1D30+1.37.(cO.73,CHCI3)];IR(n・at)・3390,3312㎝白1;1H-
NMR(90MHz,CDC13)δ:2.42(s,田),1.96(s,IH),1.70-1、00(m,21H),0.90-O.83(m,15H);
13C-NMR(125MH・ ,CDα3)δ ・87.9,71.3,68.2,43.9,39.5,37.5,37.45,37.38,37.1,32,9,
32.8,29.8,28.1,24.9,24.6,22.8,22.7,22.1,19.83,19.77;MS毋な2 9( +-15),69(100%)。
諸 ス ペ ク ト ル デ ー タ は 文 献 値40>に 一 致 し た.
2・(2…tynyl-・一。。y)t,trahydr。py。an(・75)/〉 ＼/へ 。THP
THPether(174;1.40g,10.Ornrnol)のTHF-HMPA(2:lv/v,30ml)混合 溶 液 に 一78℃下,
1.6Mn-BuLi-hexane溶液(75m1,12.Ommol)を加 え20min撹 拌 す る.bromopentane(1.49ml,
12.0㎜ol)を加 え45r血 撹 拌 した 後,徐 々 に 室 温 に迄 昇 温 し30min撹拌 す る.氷 冷 下
H20を 加 え,反 応 液 をESOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ り乾 燥 す る.
減 圧 下 溶 媒 留 去後,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィー(60g)に付 し,Et20-n-
hexane(1:20v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の アセ チ レ ン(175;L929,92%)を得 る.IR(neat):
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2938・2862・1454㎝一';1H-NMR(90MH・,Cr℃13)δ・4.81(b・s,1H),4.24(b・d,2H,丿』15H・),
4.00-3.70(m,lH),3.65-3.35(m,lH),2.30-2.10(m,2H),2.00-1.10(m,12H),0.90(brt,3H,
J=6・1H・);MSm/z210(M+)・209・109・101・85(100%);HRMSCal・dCl3H2102・209」542(M+-
H),Found:209.1561;Anal.CalcdCl3H2202=C,74.24,H,10.54.Found:C,74.28,H,1053.
2・Octyn層1・01(176) /〉 ＼/へ 。H
THPエ ーテ ル(175;1・469・6・95mmol)のMeOH-H20(7:3v/v,20ml)混合 溶 液 に室 温 で,
TsOHhydrate(133mg,O.70mmol)を加 え1h撹 拌 後,20min加 熱 還 流 す る .減 圧 下 溶 媒 を
留 去 し,飽 和NaHCO3水 溶 液 を加 えESOで 抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後MgSO4に よ
り乾 燥 す る.減 圧 下 溶 媒 を留 去 し,残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー(30g)に
付 し,Et20-n-hexane(1:4v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ア セ チ レ ン ア ル コ ー ル(176;830mg,
95%)を得 る ・IR(neat):3296cm'1;lH-NMR(90MHz,CDC13)δ;425(m,2H),2.242.14{m,
2H),1.80-1.10(m,7H),0.91(t,3H,」=6,lHz);MSirv(z:126(M+),125,41(1009.);HRMSCalcd
C8Hl30・125・0966(M+-H)・F・・nd・125・0932;An・1・Cal・dCsH140・C,76」4,H,11.18.F・und・
C,76.20,H,11.21.
(E)・2・Octen・1・ot(177) OH
ア ル コ ー ル(176;820mg,6・51mmol)のTHF(20ml)溶 液 に,氷 冷 下 でLAH(32】mg ,8.46
mmol)を 徐 々 に 加 え る.室 温 で30min撹 拌 後,llh加 熱 還 流 す る .再 び 氷 冷 と し28%
NH40H水 溶 液 を 加 え,反 応 液 をCH2C12で 希 釈 し室 温 で2h撹 拌 す る .セ ラ イ ト濾 過 後,
減 圧 下 溶 媒 を 留 去 し,残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(209)に 付 し ,Et,O-n-
hexane(1:1v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の オ レ フ ィ ン(177;685mg ,82%)を 得 る.IR(neat):
3284㎝ 昌1;1H-NMR(90MH・,CDa3)δ ・5.73-5.62(m,2H),4.09(b・d,2H,」=4.4H・),2.07(b,
m・2H)・1・60-1・20(m・7H)・O・89(b・t・3H・」」6 OH・);13C-NMR(125MH・,C[)C13)δ・132.8,
128.9,63.1,32.1,31.3,28.8,22.4,13.8;MSm/zl28(M+),110,57(100%);HRMSCalcd
C8H160:128.1201.Found:128.1194.
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(E)・1・Chloro・2・octene(178) Cl
ア ル コ ー ル(177;250mg,1.gsmmol)のCCI4(10m1)溶椥 こ室 温 下,PPh3(768mg,2.93
㎜ol)を 加 え24h加 熱 還 流 す る ・ 室1呈に迄 冷 却 し,Et,Oで 希 釈 後 セ ラ 朴 濾 過 し不 溶 物
を 除 去 した後,常 圧 下90℃ に加 温 し溶 媒 を留 去 す る.残 渣 を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト
グ ラ フ ィー(40g)に付 し,pentaneの流 分 よ り無 色 油 状 の ク ロ リ ド(178;236mg,830/e)を得
る.IR(neat):2928,2856cm-1;lH-NMR(90MHz,CDCI3)δ:5.95-5.40(m,2H),4.04(d,2H,
丿』5.9Hz),2.05(brm,2H),1.55-1.15(m,6H),O.90(brt,3H,J=5.9Hz);MSnVz:148(M*+),
146(M+),70,55,41(100%);HRMSCalcdC8H15Cl:146.0862.Found:146.0853.
(2R,3S)・1・Chloro・2,3・octanediol(179)
9H
/＼/＼/＼!へCI
6H
クvVド(178;193mg,1.32mmol)(7)t-BuOH-H20(1=1vlv,13.2m1)混合 溶 液 に0℃ で
MeSO2NH2(126mg,1.32mmol)並 び に 川)一㎡x一α(1.84g)を 加 え る.17h撹 拌 後Na2SO3
(1.98g)を加 え,A(;()Etで抽 出,飽 和NaCl水 溶 液 で 洗 浄 後 減 圧 下 溶 媒 を 留 去 す る.残 渣 を
シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー(40g>に 付 し,Et2(}n-hexane(1:1v/v)の流 分 よ り,
無 色 油 状 の エ ポ キ シ ド(5mg,3%)並 び に 無 色 ロ ウ 状 固 体 の ジ オ ー ル ク ロ リ ド(179;197
mg,83%)を 得 る.mp46-48℃;[ct]D29-12.6.(cO58,CHC且3);IH-NMR(500MHz,CDC13)δ:
3.70-3.59(m.4H),2.62(d,IH,J」4.3Hz),2.13(d,1H,J=4.3Hz),1.60-1.25(m,8H),0.90(t,
3H,丿」7.OHz);MSπ吃181(M++1),163,83(100%);HRMSCalcdCsHisO2CI:181.0989
(MH+).Found=181.0995;Anal.CalcdC8H1702Cl:C,53.18,H,9.48,Cl,19.62.Found:C,
53.18,H,9,42,Cl,19.65.
epoxide=IR=3414㎝'1;置H-NMR(90MHz,CDCI3)δ=3.60(m,IH),2.40-2」5(m,3H),1.85(br
s,IH),1.60-1.25(m,8H),0.90(t,3H,丿」7.OHz).
(2R,3S)・1・Chloro・2,3・
isopropylidenedioxyoctane(180) Cl
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ジ オ ー]レ(179;104mg,O.576mmol)のacetone(4ml)1容液 に,室 温 で2,2-dimethoxypropane
(0.21ml,L73mmol)並び にPPTS(15mg,0.058mmol)を加 え,15h撹 拌 後,15min加 熱 還
流 す る.反 応 液 をESOで 抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaC匪水 溶 液 で順 次 洗 浄 後,
MgSO4に よ り乾 燥 し減 圧 下 溶 媒 を留 去 す る.残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー(209)に付 し,Et,O-n-hexane(1:20v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ク ロ ロ ア セ トニ ド(180;
118mg,93%)を得 る.[α】D27-15.Sc(c1.22,CHCI3)[lit・39a):[cxlD28-16・47.(c1・08,CHC]3)];
IR(neat);2932㎝【一1;1H-NMR(90MHz,CDC13)δ:3.88(m,2H)、3.6e(m,2H},1.80-1,20(m,
14H),O.90(brt,3H,丿」5.9Hz).諸ス ペ ク トル デ ー タ は文 献 値39a)に一致 した.
(S)・1-Octyn.3■o】(53)
9H<<へ
一30℃で ,HMPA(1.30ml,7.62㎜ol)のTHF(10ml)溶液 に1.60Mn-BuLi-hexanei容液
(4.80ml,7.62mmol)をゆ っ く り と滴 下 し20min撹 拌 す る.同 温 で,ク ロ ロ ア セ トニ ド
(180;168mg,0.762mmol)のTHF(4m1)溶液 を加 え,10min撹 拌 す る.反 応 液 に飽 和
NH4C1水溶 液 を加 え,ESOで 抽 出,飽 和NaHCO3水 溶 液,飽 和NaC1水 溶 液 で順 次 洗 浄 後,
MgSO4で乾 燥 し減 圧 下 溶 媒 を 留 去 す る.残 渣 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマ トグ ラ フ ィ 一ー(20
9)に付 し,Et,O-n-hexane(1=10v/v)の流 分 よ り無 色 油 状 の ア セ チ レ ン ア ル コー 」レ(53;64・4
mg,67%)を得 る.光 学 純 度 は,(R)一並 び に(S)-MTPAesIerへと導 き500MHzIH-NMRよ
り90%eeで あ る と決 定 し た,[α]D27-20.30(cO58,Et20)[]it39a):[α]D31-23・28.(cO・70,
Etl,O)];IR(neat)・34⑪0,3312㎝¶1;1H-NMR(90MH・,CDCI3)δ・4・34(dt・IH・J=6・1・2・2H・)・
2.45(d,1H,丿」2.2Hz),2.IO-1.10(m,9H>,0.89(t,3H,J」5.9Hz);MSny{zl26(M+),43
(100%),諸ス ペ ク トル デ ー タは 文 献 値39a)に一 致 した.
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